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Vorwort. 

Durch die Abfassung dieses Buches habe ich einem Mangel 
abhelfen wollen, auf den W. Ostwald u. a. im Yorworte zur zweiten 
Auflage der „Wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Cheniie" 
hingewiesen hat. Derselbe besteht darin, dass die Ausbreitung neuer 
Erfahrungen und allgemeiner, fur das Verstandnis chemischer Er- 
scheinungen wichtiger Einsichten bei dem praktischen Unterrichte in 
der Chemie nicht die gebiihrende Berticksichtigung findet. Nach dem 
Erscheinen der „Grundlinien der anorganischeh Chemie" ist das Be- 
diirfnis nach einem Buche, welches die jetzt anerkannten Auffassungen 
darch denUnterricht in der „qualitativen Analyse" vermittelt, wohl 
noch deutlicher hervorgetreten. Diesem Umstande verdanke ich zu 
einem guten Teile die Anregung zur friiheren Ausfiihrung jener, 
schon seit Jahren gehegten Absicht. 

Bei der Abfassung des Buches habe ich mir die Aufgabe ge- 
stellt, besonders die gesetzmåssigen Zusammenhånge zwischen den 
verschiedenen chemischen Vorgången in leicht verstandlicher Weise 
und (soweit angangig) exakt darzustellen. Durch moglichst konse- 
quente Anwendung der einmal erorterten Beziehungen hoffe ich die 
Bedeutung und die Nutzlichkeit ihrer Kenntnis zur Geniige begriindet 
zu haben. 

Ausser der Lehre von den Ionen habe ich dem Grundgesetz 
der chemischen Gleichgewichtslehre, dem Massenwirkungsgesetz, 
besondere Sorgfalt zugewendet. Die grosse Bedeutung des Inhalts 
dieses Gesetzes auch fur qualitative Versuche ist immer hervor- 
gehoben worden, wo sich Gelegenheit dazu bot 

Ferner habe ich den Sinn der gebråuchlichsten Begriffe der 
allgemeinen Chemie an geeigneten Beispielen so zu definieren gesucht, 
dass auch der Anfånger die Fåhigkeit erlangen kann, die Begriffe 
richtig anzuwenden. Auf die verschiedene Bedeutung einzelner Be- 
griffe, z. B. der Basizitat (Abschnitt 129) und der Wertigkeit (165) 
habe ich gelegentlich hingewiesen. 

Ein weiterer Punkt, der noch einige Worte der Erklårung bedarf, 
ist der, dass ich von der Begriindung von Konstitutionsformeln und 
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von der Erorterung des „Wesens", resp. des „Mechanismus u chemischer 
Yorgånge — tiberhaupt solcher Fragen abgesehen habe, deren Yer- 
standnis ohne die notigen Yorkenntnisse an die Phantasie hohere 
Anspriiche steilt, als die Einsicht einfacher Zusamnienhånge zwischen 
den verschiedenen Erscheinungen, auf die die nåhere Betrachtung 
der Thatsachen unmittelbar hinleitet. Die bei qualitativen Ubungen ent- 
gegentretenden Erscheinungen sollen doch zunåchst dazu dienen, ein 
Fundament von „verstandenen" und nicht von „erlernten u Kenntnissen 
zu begrtinden! 

An zahlreichen Steilen habe ich, nm Liicken bei der Darstellung 
des zum Teil in diesem Sinne noch nicht bearbeiteten Materials aus- 
zugleichen, auf entsprechende Textstellen in den beiden oben er- 
wåhnten, mit einem so reichen Schatze von Erfahrungen geschriebe- 
nen Werken von W. Ostwald verwiesen. — Hinsichtlich der ubrigen 
Litteraturangaben habe ich es so gehalten, dass ich namentlich dann 
auf Originalarbeiten verwiesen habe, wenn ihr InhaJt besonderc 
wichtig oder noch wenig verbreitet ist. Wenn ich in dieser Be- 
ziehung gegen meine Absicht ungerecht verfahren sein sollte, so 
bitte ich im voraus, dies zu entschuldigen und mich freundlichst da- 
von zu benachrichtigen. 

Die Einteilung, iiber die das folgende Inhaltsverzeichnis Auskunft 
giebt, ist einem praktisch bewåhrten Brauche entsprechend gewåhlt 
worden. Nach diesem werden die Versuche im Laboratorium mit 
der Analyse von Losungen begonnen, die nur ein en Bestandteil 
enthalten. Wenn die Natur des Bestandteils (Ions) festgestellt ist, 
wird eine Losung von einem Salze, das diesen Bestandteil enthålt, 
hergestellt, und mit dieser Losung werden die in einem besonderen 
Abschnitte beschriebenen Keaktionen ausgefiihrt. Auf diese Weise 
wird erzielt, dass der Studierende die Methoden zur Bearbeitung 
der Niederschlåge der einzelnen Gruppen und die charakteristischen 
Merkmale der einzelnen Bestandteile schon hinreichend beherrscht, 
wenn mit der vollstandigen Analyse eines gegebenen Gegenstands 
auf die metallischen und nichtmetallischen Bestandteile begonnen 
wird. — Ubrigens ist die Anwendung des Buchs keineswegs auf 
diesen Brauch beschrånkt. Die Einteilung in Abschnitte wird sogar 
Abånderungen dieser Methode leichter durchftihren lassen. 

DieTabellen sollen zur lei chteren Orientierung und Beherrschung 
des Analysengangs beitragen. Die Hinweise auf die entsprechenden 
Abschnitte machen eine genauere Beschreibung und Begriindung der 
einzelnen Operationen entbehrlich. 
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Einige Abschnitte „theoretischen" oder „allgemeinen" Inhalts 
sind mehr mit Eticksicht auf den nåchsten Zweck des Buchs 
in kleinerer Schrift gedruckt, als nm dadurch ihre Beachtung als 
weniger wichtig hinzustellen. Die Auswahl und Anordnung derselben 
verdanke ich zum Teil dem Gedankenaustausche mit Studierenden 
beim praktischen Unterrichte. Durch reichliche Hinweise habe ich 
den Zusammenhang zwischen den „theoretischen" und „beschreiben- 
den" Abschnitten moglichst vervollstandigt. 

In den Abschnitten, die die Eigenschaften der Ionen der ver- 
schiedenen Elemente behandeln, ist von der Beschreibung der physi- 
kalischen Eigenschaften der Elemente selbst tind von der Aufzåhlung 
ihrer nattirlich vorkomm enden Yerbindungen abgesehen worden, nicht 
um die Kenntnis dieser Yerhåltnisse als iiberhaupt entbehrlich 
hinzustellen, sondern um dadurch die Ubersicht tiber die hier in den 
Vordergrund gestellten Beziehungen nicht zu vermindern. 

Die seltenen Elemente sind in den vorher beschriebenen Analysen- 
gang nicht eingereiht worden. Doch hoffe ich, durch die Anordnung 
derselben nach den Gruppenreagenzien, durch die die Ionen der 
seltenen Elemente gegebenenfalls gefållt werden, die Ermittelung von 
Yerbindungen der seltenen Elemente zu erleichtern. Die Mittel zur 
Unterscheidung und Trennung der Yerbindungen verwandter Ele- 
mente habe ich, wenn die Beschreibung aus Eticksicht auf deri 
Umfang des Buchs unterblieben ist, durch Hinweise auf die cnt- 
sprechenden Quellen unter Beriicksichtigung der neuesten Publikationen 
moglichst vollståndig angegeben. 

Es dtirfte vielleicht nicht tiberfliissig sein, zu erwåhnen, dass sich 
auch manche Neuerungen in dem Buche finden, die sich bei viel- 
seitiger Anwendung als brauchbar herausgestellt haben. 

Schliesslich bitte ich, wenn man einen Mangel an Klarheit und 
Einf achheit derDarstellung empfinden sollte, dies damit zu entschuldigen, 
dass ich bei dieser grosseren Erstlingsarbeit noch erheblich mit der 
Uberwindung der Schwierigkeiten zu kampfen hatte, die darin be- 
standen, dass das Gebiet nur zum Teil in dem hier durchgefiihrten 
Sinne bearbeitet war. 

Bei der Abfassung dieses Buchs habe ich das Bestreben ge- 
habt, einerseits den Unterrichtenden eine Erleichterung der Arbeit 
zu verschaffen und andererseits das Interesse der Studierenden an 
dem Gegenstande zu erhohen und tiber die Dauer der (nicht selten 
furuberfliissig) angesehenen qualitativen Ubungen hinaus zu erhalten. 
Ich tibergebe es der Offentlichkeit, indem ich an die Leser die Bitte 
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richte, mich auf etwaige Irrttimer aufmerksam machen und mir 
Yerbesserungsvorschlåge nicht vorenthalten zu wollen. 

Die Figuren sind mit Genehmigung von Herm Professor Ostwald 
zum Teil aus den „Grundlinien u ubernomnien, zum Teil sind die 
Zeichnungen dafur von meinem Ereunde, Herni Dr. Brauer, herge- 
stellt worden. 

Herrn Professor Ostwald sage ich daftir, wie auch fur das 
dieser Arbeit gewidmete Interesse meinen vefbindlichsten Dank. 

Herrn Dr. Brauer und den Herren candd. Walter Neumann 
aus Kattowitz und Alexander Titoff aus Moskau danke ich herz- 
lichst fur ihre treue Untersttitzung beim Lesen der Korrekturen und 
fiir zahlreiche gute Eatschlåge, die ich noch verwerten konnte. 



m 



Leipzig, im Marz 1902. 



Wilh. BSttger. 
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Einleitung. 



1» Zweck der chemischen Analyse. Die analytische Chemie 
beschåftigt sich mit der LSsung der Aufgabe, bestimmte Aussagen 
fiber die Bestandteile eines gegebenen — festen, flussigen oder gas- 
formigen — Gegenstandes zu machen. Je nach dem Umfange der 
geforderten Aussage ist die Aufgabe verschieden komplMert Es 
kann nåmlich entweder nur die Kennzeichnung der vorhandenen Be- 
standteile gefordert werden oder aber die Kenntnis der Mengen der- 
selben. Man unterscheidet demgemåss die qualitative Analyse 
als die Zusammenfassung derjenigen Operationen, welche zur Er- 
reichung des ersteren Zweckes dienen, gegenliber der quantitativen 
Analyse, welche die Losung der komplizierten Aufgabe, nfimlich 
die Ermittelung der Mengen zum Gegenstande hat. Dieses Buch wird 
sich nur mit der qualitativen Analyse bef assen, und zwar wird die 
Untersuchung gasfftrmiger Gegenstande gegenuber derjenigen von 
festen und flussigen zurticktreten. 

Von Bestandteilen werden zwei Arten unterschieden. Zu der 
einen gehoren die Metalle und gewisse Gruppen von Elementen 
mit metallischem Charakter, die Kadikale genannt werden. Die 
ahdere Ajrt umfasst einige Nichtmetalle (Cl, Br, J) und gewisse 
Radikale mit dem Charakter jener Nichtmetalle. So ist das Am- 
monium (NH 4 ) ein Radikal, welches sich den Metallen anschliesst, 
das Sulfat- (S0 4 )j Nitrata (NO s ) und Cyanidradikal (CNT) sind solche 
vom- Charakter der Nichtmetalle. Die Grunde fur diese Definition 
der Bestandteile werden sich aus den folgenden ErOrterungen ergeben. 

Die anscheinend vollstandigere Bestimmung der Bestandteile 
nach den in einem Gegenstande vorhandenen Elementen ist unzu- 
reichend, wie sich daraus ergiebt, dass die Angabe, dass ein Gegen- 
stand Eisen, Schwefel und Sailerstoff enthålt, flir verschiedene Stoffe 
zutrifft, etwa flir Ferro- und Ferrisulfat, resp. Ferro- und Ferrisulfit. 
Andererseits sind im aDgemeinen unter den Bestandteilen, wie noch 
spåter (9) gezeigt werden soll, nicht die Stoffe (G. L. 6) x )zu verstehen. 



s ) Abkiirzung fur: Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie. 
BOttgér, Qualitative Analyse. 1 



2 Einleitung. 

In diesem Buche sollen nun die Methoden behandelt werden, 
welche die Kennzeichnung der Bestandteile eines naturlichen oder 
klinstlich hergestellten Gegenstandes ermoglichen. Und zwar wird 
es sich nur nm eine beschrånkte Zahl von Elementen und Badikalen 
handeln, wobei sich die Beschrånkung aus didaktischen Grunden und 
durch die Verbréitung in der Natur ergiebt 

2. Reaktionen. Einteilung der Aufgabe. Die Losung der 
angedeuteten Aufgabe wird dadurch bewerkstelligt, dass der Gegen- 
stand in Beziehungen zu den Sinnesorganen gebracht wird. Und 
zwar ist es iiblich, diese Beziehungen in radglichst auffalliger Weise 
herzustellen. Derartige bewusst eingeleitete Vorgånge — Beaktionen 
' oder Vorgangseigenschaften 1 ) — bestehen z. B. in der Erzeugung einer 
ånderen Formart (Aggregatzustand) (G. L. 14) oder in der Hervorrufung 
einer Fårbung oder Ånderung der Farbe. Die auf Ånderung der Form- 
art beruhenden Beaktionen sind besonders håufig, und zwar speziell 
die, welche mit dem Entstehen, resp. Verschwinden eines festen 
Stoffes (Niederschlages) in einer Fliissigkeit verbunden sind. Doch 
sind ausser den genannten noch zahlreiche andere Mittel in Gebrauch, 
wie sich aus den spåter folgenden Betrachtungen ergeben wird. 

Wegen des schon erwåhnten tJberwiegens der Beaktionen mit 
Flussigkeiten, die kiirzer (fliissige) 2 ) Losungen genannt werden sollen, 
ergiebt sich notwendig eine Teilung der analytischen Operationen. 
Der eine Teil wird sich daher nur mit der Analyse von Losungen 
beschåftigen, wåhrend in einem ånderen die Methoden behandelt 
werden sollen, durch die solche Gegenstande, die nicht in gelostem 
Zustande vorliegen, in Losung gebracht werden. Dass dieser letztere 
Teil dem ånderen nachgestellt wird, ergiebt sich daraus, dass in 
vielen Fallen die Auflosung eines Gegenstandes die Kenntnis von 
Eigenschaften voraussetzt, die im erstennaher betrachtet werden sollen. 

Die nunmehr zu behandelnde Analyse von Losungen ist wieder- 
um nur auf wåsserige Losungen beschrånkt. Die Torteile, die die 
Verwendung von Wasser als Losungsmittel ånderen fltissigen Stoffen, 
z. B. Alkohol, gegenliber hat, bestehen in der Hauptsache darin, dass 
eine grosse Zahl der Stoffe, um die es sich hier handelt, sich in 
"Wasser reichlicher als in ånderen einheitlichen Flussigkeiten lost,' 
und dass die Beaktionen in wasserigen Losungen besonders einfach 
und durchsichtig sind. 



*) Ostwald Wissenschaftl. Grundlagen der analyt. Chemie 3. Aufl. S. 5. 
*) Yexgl. die Bemerkung in Abschnitt 6. 
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3. Prlnzip der Analyse. Flir die Untersuchung einer wåsse- 
rigen Losung z. B. hinsichtlich der metallischen Bestandteile ergiebt 
sich zunåchst die Moglichkeit, durch Anstellung von bestimmten 
Beaktionen, die flir die Salze der einzelnen Metalle charakteristisch 
sind,« iiber die Anwesenheit der verschiedenen Bestandteile zu ent- 
scheiden. Diesem Verfahren steht jedoch die Åhnlichkeit der Eigen- 
schaften, d. h. der Veranderungen, die die Salze der verschiedenen 
Metalle nnter gleichen Bedingungen geben, hindernd entgegen, wie 

• 

folgendes Beispiel erlåutert Pruft man etwa eine Losung auf Silber- 
salze mit Salzsåure auf Grund der Thatsache, dass Silbersalze mit 
Salzsåure eine weisse Fållung geben, so kann.der Fall eintreten, dass 
eine Abscheidung erfolgt, auch wenn die Losung kein Silbersalz 
enthålt Und zwar deshalb, weil die Salze auch gewisser anderer 
Metalle (Blei- und Merkurosalze) mit Salzsåure Mederschlåge geben. 
Durch nur eine Beaktion erlangt man also eine unbestimmte 
Auskunft. 

Zieht man aber geråde die Ubereinstimmung im Verhalten der 
verschiedenen genannten Salze als Hilfsmittel zur Entfernung eben 
jener Bestandteile aus der Losung in Betracht, so ersieht man, dass 
die Aufgabe in die einfachere der Untersuchung des erhaltenen 
Niederschlags (welcher aus Blei-, Merkuro- und Silberchlorid be- 
stehen kann) und in die der Losung mit den iibrigen Bestandteilen 
zerfållt Dieses Prinzip, welches also auf der Zergliederung der Auf- 
gabe in einfachere beruht, liegt den verschiedenen Methoden zur 
Priifung einer Losung auf die metallischen Bestandteile zu Grunde. 
Durch systematische Verwertung entsprechend gewåhlter Eigenschaften 
ist schliesslich eine praktisch vollstandige Trennung der metallischen 
Bestandteile voneinander und dann auch die Kennzeichnung der 
einzelnen durchfuhrbar. 

Piir die Ausfuhrung einer derartigen Aufgabe sind mannigfache 

Wege bearbeitet worden. Dem Charakter des Buches entsprechend, 

wird keine erschopfende Behandlung dieser Methoden durchgefuhrt 

werden, vielmehr soll nur ein Verfahren mit unwesentlichen Ab- 

ånderungen, welches sich als zweckmåssig erwiesen hat, ausfuhr- 

lich beschrieben und erortert werden. Nach dem klaren Verstånd- 

nis desselben und der vollstandigen Beherrschung der im Anschluss 

hieran nåher behandelten Eigenschaften der Salze der verschiedenen 

Metalle ist es sowohl leicht moglich, mehr oder weniger geringftigige 

Abånderungen zu treff en, wie auch notigenfalls ein anderes Verfahren. 

welches zum gleichen Ziele fuhrt, zu verstehen und zu verwenden. 

l* 
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4. Die Gruppenreagenzien. Die Methode, die eine Trennung 
der metallischen Bestandteile in engere Gruppen gestattet, beruht auf 
der systematischen Anwendung folgender Beagenzien: 

1) Salzsaure, 

2) Schwefelwasserstoff, 

3) Ammoniak, 

4) Ammoniumsulfid 
lind 5) Ammoniumkarbonat. 

Duroh aufeinanderfolgende Anwendung dieser Beagenzien (auf 
deren Natur noch zuruckgegriffen wird) werden aus einer Losung 
die metallischen Bestandteile der Salze aller Metalle bis auf Mag- 
nesium, Kalium und Natrium entfernt, so dass eine Losung nach der 
Wechselwirkung mit den genannten Beagenzien nur noch Salze der 
eben erwåhnten Metalle enthalten kann. 

Nach diesen Beagenzien unterscheidet man funf Gruppen von 

i 

metallischen Bestandteilen, denen sich noch die sechste, welche die 
eben erwåhnten drei und Ammoniak umfasst, anschliesst 



. Untersnchnng 
einer Losung auf die metallischen Bestandteile. 

I. Gruppe. 

5. Fftllung mit Salzsftnre. Die praktische Ausfuhrung des Ver- 
fahrens besteht darin, dass man in einem Reagensrohr 2 — 3 ccm 
der gegebenen Losung darauf pruft, ob dieselbe mit verdiinnter Salz- 
såure einen weissen Niederschlag giebt Ist das der Fall, so wird zu 
einem. etwas grosseren Teil (etwa 10 ccm) tropfenweise Salzsåure ge- 
geben, bis ein vermehrter Zusatz von Saure keine weitere Abscheidung 
bewirkt. Dies erkennt man daran, dass die iiber dem Niederschlage 
befindliche Fltissigkeit klar bleibt, resp. dass die beim Filtrieren ab- 
gelaufene Flussigkeit bei Zusatz von wenig Saure keine Triibung 
giebt. Durch diese Probe erhålt man die Gewissheit, dass die Ent- 
fernung der durch Salzsåure fallbaren metallischen Bestandteile bis 
zu dem damit erreichbaren Betrage erfolgt ist Ein unverhåltnis- 
måssig grosser Zusatz von Salzsåure ist jedoch zu vermeiden, weil 
sich daraus Storungen flir die weitere Verarbeitung der Losung ent- 
wickeln, von denen weiter unten die Rede sein wird. 

Die Trennung des Niederschlags von der Flussigkeit geschieht 
durch Filtrieren, wobei von der Eigenschaft von porosem, ungeleimtem 
Papier Gebrauch gemacht wird, flir feste Teilchen von entsprechender 
Grosse nicht, dagegen fur Fliissigkeiten durchlåssig zu sein. Die dazu 
benotigten Filter steilt man sich selbst her, indem man quadratische 
Stiicke von Filtrierpapier so bricht, dass vier quadratische Felder 
entstehen und von den vier tibereinander liegenden Quadraten die 
offene Ecke so abschneidet, dass der Rest die Gestalt eines Kreis- 
quadranten bekommt. Das Filter wird dann in einen Glastrichter 
so eingesetzt, dass das Papier auf der einen Hålfte einfach, auf der 
ånderen dreifach liegt, und durch Befeuchten mit Wasser wird es am 
Trichter befestigt Die Grosse der Filter ist so zu bemessen, dass der 
Rand des Filters etwa .1 cm tiefer liegt als der des Trichters. Die Tren- 
nung von Niederschlag und Flussigkeit ist auf diesem Wege ziemlich 
unvollstandig, weil der Niederschlag mit nicht unbetråchtlichen Mengen 
der Flussigkeit benetzt bleibt. Dadurch konnen Storungen mit 



I. Gruppe. 



Bezug auf die Untersuchung des Niedprschlags bedingt werden. Eine 
fiir diese Zwecke hinreichende Einsehrankung dieses Einflussés kann 
dadurch erreicht weiden, dass der Niederschlag ein bis mehrere Male 
mit destilliertem Wasser tibergossen oder, wie man dafur auch sagt, 
ausgewaschen wird. Die durch das Filter gelaufene Hiissigkeit wird 
mit der vom Niederschlag abfiltrierten Losung, dem „Filtrat der 
ersten Gruppe", zur weiteren TJntersuchung vereinigt. 

Die hier beschriebene Operation des Auswaschens gilt fiir die 

Bearbeitung fast aller Niederschlåge. Speziell in diesem Falle ist es 

aus alsbald zu erwåhnenden Griinden zweckmassig, das Auswaschen 

.mit moglichst kleinen Wassermengen durchzuflihren. Zu diesem 

und vielen ånderen Zwecken wird in chemischen 

« 

Laboratorien ein Apparat von beistehender Gestalt, 
die sogenannte Spritzflasche benutzt, die man 
sich aus dem dazu benotigten Material: Kolben, 
Glasrohr und Kork, leicht selbst herstellen kann. 
Der Vorteil der Anwendung dieser Flasche be- 
steht darin, dass man durch Einblasen von Luft 
die aus der Spitze austretende Wassermenge will- 
ktirlich regeln und durch entsprechende Bewegung 
der Flasche und des spitzen Endes auf bestimmte 
Steilen richten kann, was beispielsweise flir das 
Auswaschen einer gegebenen Niederschlagsmenge 
mit wenig Wasser zu beachten ist. 

Der durch Salzsåure entstandene Niederschlag 
kann aus den Chloriden des Bleis, des Silbers 
und des einwertigen Quecksilbers bestehen. Die 
Zusammensetzung dieser Verbindungen wird durch die Formeln: 
PbCl 2 , AgCl, resp. HgCl ausgedrtickt. Fortsetzung 7. 

6. LOsllchkeit. Es erhebt sich nun die Frage, mit welcher 
Eigenschaft das unterschiedliche Verhalten der Salze der verschiedenen 
Metalle in Zusammenhang steht, oder mit ånderen Worten, welche 
Eigenschaft bekannt sein muss, um das Eintreten der Fållung der 
Salze eines Metalles im voraus bestimmen zu konnen, resp. welche 
Folgerungen mit Bezug auf diese Eigenschaft der gefållten Verbin- 
dungen aus der Thatsache, dass eine Fållung eingetreten ist, ab- 
geleitet werden konnen. 

Diese Eigenschaft ist dieLSslichkeit; man versteht darunter die 
in Grammen ausgedriickte Menge eines Stoffes, die sich in der Volum- 
einheit der gesåttigten (s. u.) Losung bei bestimmter Temperatur befindet 




Fig. 1. 



Untersuchung einer L6sung auf die metallischen Bestandteile. 7 

Diese letztere Bestimmung ist notwendig, weil die Loslichkeit mit 
der Temperatur verånderlich ist. (G. L. 220 — 22.) Sie ist, etwas 
ånders ausgedriickt, eine Funktion der Temperatur. Fur die Zwecke 
der qualitativen Analyse ist jedoch die Eenntnis der Loslichkeit der 
verschiedenen Stoffe bei Zimmertemperatur bis auf wenige Ausnahmen 
ausreichend, da die meisten Operationen unter diesen Yerhåltnissen 
angestellt werden. Nach der Formart der Losungen, womit man 
also gleichteilige (homogene) aber nicht einheitlicheGemenge(G.L. 11) 
bezeichnet, werden feste, fliissige und gasformige unterschieden. 
Nach dem friiher Gesagten beziehen sich die folgenden Erorterungen ' 
fast ausschliesslich auf fliissige, und zwar wåsserige Losungen. 

Die Loslichkeit der Chloride der verschiedenen Metalle ist nun 
sehr verschieden. Speziell die drei erwåhnten sind, wie genaue Ver- 
suche ergeben haben, sehr schwer loslich, d. h. beim SchtLtteln eines 
der festen Chloride mit Wasser gehen nur sehr geringe Mengen in 
Losung. Andererseite scheidet sich das Chlorid aus einer Losung 
im festen Zustande ab, wenn die Bedingungen fur die Entstehung 
solcher Mengen bestehen, die die Loslichkeit uberschreiten. Die Ab- 
scheidung findet stått, bis der Zustand erreicht ist, der auch ent- 
stehen .wtirde, wenn man die in Bezug auf andere Bestandteile un- 
veranderte Losung mit festem Salz in Beriihrung bringen wtirde. Der 
Zustand wird als Gleichgewichtszustand bezeichnet, nm damit 
zum Ausdruck zu bringen, dass zwischen der Losung und demNieder- 
schlag keine weiteren Yeranderungen stattfinden. Man kann sich 
daher kiirzer ausdriicken, indem man sagt, die Abscheidung dés 
Niederschlags findet stått, bis Gleichgewicht zwischen diesem und 
der Losung besteht 

Losungen, die so viel von dem festen Stoff enthalten, dass sie mit 
demselbenimGleichgewichtsind, werden gesåttigte genannt. Enthalten 
sie mehr von dem festen Stoff, als dem Gleichgewicht entspricht, so 
heissen sie iibersåttigt, enthalten sie weniger, untersattigt Die 
iiber-, resp. untersfittigten Losungen sind in Beriihrung mit dem 
festen Stoff nicht im Gleichgewicht und gehen in gesåttigte 
tiber, indem sich festes Salz ausscheidet, resp. auflost. 

Die Chloride der ånderen Metalle sind reichlicher in Wasser los- 
lich, deshalb scheidet sich nichts aus, wenn unter den angegebenen Be- 
dingungen zu einer Losung, beispielsweise von Mtraten, die aber keine 
Salze des Bleies, Silbers oder einwertigen Quecksilbers enthålt, Salzsaure 
gegeben wird. Doch ist damit nicht gesagt, dass eine TJmsetzung nach 
dem Schema: MN0 8 + HC1 = MC1 + HN0 8 , wo MN0 3 das Symbol 
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fur das Nitrat eines beliebigen einwertigen Metatles bedeutet, nicht 
stattfande. Das Ausbleiben einer Fållung ist daher nicht das ent- 
scheidende Kennzeichen daflir, dass keine Umsetzung stattgefunden 
hat Fur die Bildung des Niederschlags ist somit die Loslichkeit 
des entstehenden Stoffe die massgebende Bedingung. 

7. Untersuchung des mit Salzsfcare erhaltenen Kleder* 
scblags. (Yergl. hierzu die Tabelle zur Untersuchnng auf Bestand- 
teile der ersten Gruppe.) Das weitere Yerfahren zur Trennung und 
sinnfalligen Kennzeichnung der drei Chloride (5) istdasfolgende. Der 
Niederschlag wird mit heissem Wasser ausgewaschen und das ablauf ende 
W asser gesammelt Bei dieser Operation geht Bleichlorid in Losung; 
Silber- und Merkurochlorid sind dagegen fast unloslich. Das ge- 
sammelte Filtrat, aus dem sich beim Abkuhlen, wenn Bleichlorid im 
Niederschlag war, lange feine Nadeln von Bleichlorid abscheiden, 
die man durch FQtrieren entfernt, resp. durch Erwfirmen wieder in 
Losung bringt, wird mit verdiinnter Schwefelsaure oder mit einem 
loslichen Sulfat versetet Die Abscheidung eines weissen, f einkornigen 
Niederschlags ist ein sicheres Kennzeichen daflir, dass die Losung 
und damit auoh der Niederschlag Bleichlorid enthålt Die Umsetzung 
erfolgt nach dem Schema: 

PbCl, + H,S0 4 = PbS0 4 + 2 HC1. 

Welche Folgerung muss aus dieser Thatsache mit Bezug auf die 
Loslichkeit des Bleisulfats im Yergleich zu der des Bleiohlorids ab- 
geleitet werden? 

Es sei schon hier auf die bemerkenswerte Thatsache hingewiesen, 
dass an Stelle von Schwefelsaure die Losung irgend eines loslichen Sul- 
fats, z. B. Natrium- oder Ammoniumsulfat, angewendet werden kann. 
Diese Thatsache, von der man sich durch Yersuche gegebenenfalls tiber- 
zeuge,sollbaldbenutztwerden,umdarauswichtigeFolgerungenabzuleiten. 

Nach Entfernung des Bleichlorids aus dem Niederschlag wird 
letzterer mit verdiinntem Ammoniak tibergossen, wobei man zweck- 
m&ssig so verfåhrt, dass man die durchgelaufene Probe mehrere Male 
aufgiesst Dies hat den Yorteil, dass das Silberchlorid, welches in 
Ammoniak loslich ist, in einem moglichst kleinen Volum gelost wird, 
und daher die Beaktionen, die mit dieser Losung zur Priifung auf 
Silberchlorid gemacht werden, deutlicherindieErscheinungtreten. Mit 
dieser zunåchst auf die Trennung der beiden Chloride gerichteten 
Operation kann gleiohzeitig Merkurochlorid gekennzeichnet werden, 
da dieses beim tibergiessen mit Ammoniak in eine schwarz gefårbte 
Yetbindung, die nooh spåter (17) erwåhnt werden wird, iibergeht 
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Die ammoniakalische Losung, welche Chlorsilber enthalten kann, 
wird auf dieses gepriift, indem das Ammoniak, welches mit Silber- 
chlorid die leicht losliche Verbindung Ag(NH 8 ) 8 Cl bildet, entfernt 
wird. Dieser Zweck kann auf verschiedene Weise erreicht werden. 
lian kann das Ammoniak, welches leicht fltichtig ist, d. h. leicht in 
den Dampfzustand iibergeht, durch Erwårmen vertreiben, wobei das 
etwa geloste Silberchlorid ausfållt' Ein anderes, bequemeres Mittel 
beruht auf der Thatsache, dass Ammoniak in gleich zu erortemder 
Weise durch Sauren chemisch verandert wird. Giebt man daher zu 
der ammoniakalischen Losung eine Saure, z. B. Salz-, Salpeter- oder 
Bssigsåure, so erkennt man an der gegebenenfalls eintretenden Ab- 
seheidung, welche Silberchlorid ist, dass Silber einer der metallischen 
Bestandteile der ursprunglichen Losung ist Die Beaktion, die Ton 
einer deutlich wahrnehmbaren Wåxmeentwickelung begleitet ist, wird 
gewohnlich durch das Schema: 

Ag (NH 3 ) a Cl + 2 HA = AgCl + 2 NH 4 A 
beschrieben. HA ist die Bezeichnung flir eine einbasische Saure, um 
anzudeuten , dass die Natur des Bestand teils A(C1, NOg, Br) willktirlich ist 

8. Das Verhalten der Sauren, Basen und Salze. Die iiber- 
einstimmende Wechselwirkung verschiedener Sauren mit Silberammo- 
niakchlorid ist keineswegs die einzige Eigenschaft, in Bezug auf 
welche die Sauren nur quantitative Unterschiede zeigen. Ihrenwasse- 
rigen Losungen ist saurer (Jeschmack eigentiimlich, wonach sie be- 
nannt werden. Andere ubereinstimmende Eigenschaften sind z. B. 
die Rotf årbung von blauem Lackmuspapier, die Auflosung von Mag- 
nesium, Zink und ånderen Metallen unter Oasentwickelung u. s. w. 

Andererseits werden gewisse Stoffe, deren Losungen séifenartig 
schmecken, rotes Lackmuspapier blau fårben und mit Sauren Salze 1 ) 
bilden, mit dem Gattungsnamen der Basen bezeichnet 

Die Erfahrung hat nun gelehrt, dass diese Ubereinstimmung der 
Eigenschaften auf die Losungen der Sauren oder Basen genannter 
Stoffe beschrånkt ist, wie sich z. B. an ganz trockenem Chlorwasser- 
stoff, resp. wasserfreier Schwefelsåure zeigen låsst Diese Thatsache 
hat im Verein mit zahlreichen ånderen z. B. auch der iibereinstimmen- 
den Wirksamkeit von verdiinnter Schwefelsåure und Sulfaten (7) zu 
einer Auffassung geftihrt, die die mannigfaltigen Yerhåltnisse leicht 
tibersehen låsst 

Diese Ubereinstimmung der Eigenschaften kommt nicht den 

') Salze sind Stoffe, deren Løsungen neutral reagieren, d. h. weder rotes, 
noch blaues Lackmuspapier. verander n; vergl. Abschnitt 71 u. 129. 
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Sauren, resp. Basen als solchen zu, sondern sie ist als Ergebnis von 
Verånderungen anzusehen, die die genannten (festen, fliissigen oder gas- 
formigen) Stoffe beim Losen in Wasser erfahren, und durch die fur 
jede Klasse von Stoffen mit tibereinstimmenden Eigenschaften gleiche, 
Produkte entstehen. Folgendes Beispiel wird dies erlåutern. Die 
Losungen verschiedener Bleisalze, z. B. von Bleiacetat oder Bleinitrat, 
zeigen gegen Salz- oder Schwefelsåure keinen qualitativ erkennbaren 
Unterschied. Die Verånderung dieser Salze beim Losen, die als TJr- 
sache der Ubereinstimmung anzusehen ist, besteht in folgenden 
Vorgangen: 

Pb(N0 3 ) 2 = Pb + 2N0 3 , (1) 

resp. Pb (C 2 H 3 2 ) 2 = Pb + 2 C^BLA. (2) 

Als glei ch es Produkt tritt hierbei Pb auf. Die Verånderung 
von Salz-, resp. Salpetersåure wird durch die Schemata: 

HC1 = H + C1, HN0 8 = H + NO s (3) 

(gleiches Produkt: H) und die Verånderung von Kali-, resp. Natron- 
lauge durch die Schemata: 

KOH = K + OH, NaOH = Na + OH (4) 

(gleiches Produkt: OH) ausgedruckt 

Diese Ausdrucksweise der Verhåltnisse steht jedoch ganz offen- 
bar mit der Erfahrung in Widerspruch, denn eine Losung von Blei- 
nitrat oder -acetat enthålt kein metallisches Blei, das bekanntlich in 
Wasser praktisch unloslich ist, und eine Saure, beispielsweise konzen- 
trierte Schwefelsåure, entwickelt beim Verdlinnen mit Wasser keinen 
Wasserstoff, der gasformig entweichen mtisste. Dieser Widerspruch 
kann jedoch leicht behoben, und durch geeignete Schreibweise kann 
das Wesentliche derVorgånge beim Auflosen zum Ausdruck gebracht 
werden. So ist das fur alle Bleisalze gleiche Verånderungsprodukt 
kein metallisches Blei, aber es steht zu diesem in der Beziehung 
gegenseitiger Terwandelbarkeit. Der Unterschied besteht in einem 
verschiedenen Gehalt an Energie, etwa ebenso wie sich Eis und 
Wasser durch verschiedenen Energieinhalt unterscheiden und doch 
im Verhåltnis der Verwandelbarkeit (womit Ånderung des Energie- 
inhalts stattfindet) stehen. Ebensowenig ist das gemeinsame Verånde- 
rungsprodukt der Sauren mit gasformigem Wasserstoff identisch. 
Dagegen kann es aus Wasserstoff entstehen und in diesen verwandelt 
werden. Derartige Beziehungen sind in der Chemie iiberaus liåafig 
und werden mit dem Nåmen der Isomerie bezeichnet. (G. L. 204.) 

Zur Kennzeichnung des Unterschieds wie auch der Wechsel- 
beziehungen ist eine besondere Bezeichnung in Gebrauch. Das mit 
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Wasserstoff isomere Umwandlungsprodukt der Sauren wird Wasser- 
stoffion, das mit Blei isomere Umwandlungsprodukt der Bleisalze 
Bleiion genannt. Zur sinnfålligen Unterscheidung der Ionen, die 
mit Metallen oder metallahnlichen Eadikalen isomer sind, werden die 
entsprechenden Symbole je nach ihrerWertigkeit (G. L. 380) mit einem 
oder mehreren Punkten versehén. Die Ionen, die mit Mchtmetallen 
oder nichtmetallischen Eadikalen isomer sind, werden mit den ent- 
sprechenden, mit einem, resp. mehreren Strichen versehenen Symbolen 
gekennzeichnet. 

Die oben angegebenen Schemata sind dementsprechend zu ver- 
anden! : 

Pb(N0 3 ) 2 = Pb" + 2N0 3 ' (lb) 

Pb (C 2 H 8 2 ) 2 = Pb* " + 2 CAO,' (2b) 

HC1 = H * + Cl', HN0 3 = H- + NO/ (3b) 1 ) 

KOH = K * + OH', NaOH = Na ' + OH'. (4b) 

Auf dieser Grundlage erhalt der Begriff der Sauren eine exaktere 
Definition. Denn da die Eigenschaften der Sauren dem Wasser- 
stoffion zugeschrieben werden, gehort zur Bethåtigung eines Stoffs 
als Saure die Eigenschaft, beim Losen Wasserstoffion zu bilden. 
Solche Wasserstoffverbindungen, die kein Wasserstoffion 
bilden, sind dementsprechend auch keine Sauren. 

In åhnlicher Weise sind die baisischen Eigenschaften der Basen 
genannten Stoffe dem Ion OH', welches Hydroxylion genannt wird, 
eigenttimlich, und die Definition von Basen ist die, dass sie Stoffe 
sind, deren Losungen Hydroxylion enthalten. 

Bei eingehencler Betrachtung der in den Gleichungen 3b aus- 
gedrtickten Vorgange gelangt man zu dem Ergebnis, dass die quali- 
tativen Unterschiede der Eigenschaften verschiedener Sauren mit 
der Terschiedenheit der Eigenschaften der Ionen Cl', resp. 
NOj' zusammenhången, wie die tibereinstimmenden Eigenschaften 
dem Wasserstoffion zukommen. Entsprecheride Ergebnisse ergeben 
sich aus der Betrachtung der Gleichungen lb und 2b, resp. 4b fur 
die Losungen von Bleisalzen, resp. Basen. 

Die Eigenschaften der Losungen der Basen, Sauren und 
Salze.setzen sich also aus denen der Ionen dieser Stoffe 
zusammen. 

9. Zusammenhang der chemlschen Erscheinungen mit 



*) Wasserstoff hat zwar nicht in physikalischer, aber in chemischer Be- 
ziehung metallahnlichen Charakter. 
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physlkalischen. Theorle von Arrhenius. Bestandteile. Zu 

diesen (8) Ergebnissen ist man nicht auf dem angedeuteten Wege von 
den chemischen Erscheinungen ausgehend, sondern durch ganz andere 
Beobachtungen gelangt, die dem Zweck des Buches entsprechend nur 
angedeutet werden konnen. Die Losungen der verschiedenen Stoffe 
zeigen nach ihrem Verhalten beim Durchleiten eines elektrischen 
Stromes einen wesentlichen Unterschied, der zur Klassifikation der 
Stoffe benutzt wird. Die Losungen der einen sind Leiter fur den 
elektrischen Strom, die ånderen nicht, richtiger gesagt unverhaltnismåssig 
weniger. Die ersteren zeigen aber auch die erwåhnte Eigentiimlich- 
keit, dass sich die Eigenschaften ihrer Losungen aus denen der Ionen 
zusammensetzen, die Nichtleiter zeigen diese Eigentiimlichkeit nicht. 

Dem Verhalten gegen den elektrischen Strom entsprechend hat 
man die Nichtelektrolyte von den Elektrolyten oder Salzen, 
welche Leiter flir den elektrischen Strom sind, unterschieden. Zu 
den Salzen gehoren daher die Salze im engeren Sinne (nach dem 
Verhalten ihrer Losungen gegen Lackmuspapier (8)), Sauren und 
Basen. Demgemåss kann man Sauren, resp. Basen als Salze defi- 
nieren, deren Losungen Wasserstoff-, resp. Hydroxylion enthalten. 

Die oben behandelten Erscheinungen beim Auflosen von Salzen 
werden mit dem Nåmen „Dissociation" bezeichnet, um damit anzu- 
deuten, dass aus einem Stoffe mehrere Produkte entstehen. Speziell 
nach den Versuchen iiber das Verhalten gegen den elektrischen Strom 
werden die daraus abgeleiteten Folgerungen unter der Theorie der 
élektrolytischen Dissociation (Arrhenius 1887) (G. L. 202) zusammen- 
gefasst Im Iichte dieser Theorie sind die Ionen mit elektrischen 
Ladungen behaftet, und zwar die einen mit positiven, die ånderen 
mit negativen. Die ersteren, auch Kationen genannt, bewegen sich, 
wenn durch die Losung ein elektrischer Strom geleitet wird, in der 
Bichtung des positiven Stromes, die negativen Ionen oder Anionen 
im entgegengesetzten Sinne. Die Kationen sind mit Metallen, resp. 
metallåhnlichen Radikalen isomer und werden durch Punkte, z. B. H>, 
von den mit Strichen versehenen Anionen, z. B. Cl', unterschieden. 

Es ist wohl zu beachten, dass nach der Dissociationstheorie die 
Ionen unabhångig von dem Durchleiten eines Stromes ber 
stehen, nur wird ihre Existénz mit der Eigenschaft der Leit- 
fåhigkeit flir den elektrischen'StrominZusammenhanggebracht 
Die Annahme der Entstehung von elektrischen Ladungen beim Losen 
eines Salzes in Wasser, die aus gleich zu erwahnenden Grunden nicht 
nachweisbar sind, verstosst keineswegs gegen dasGesetz vonderErhal- 
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tung der Energie (G. L. 33); es ist ganz wohl moglich, dass auf Kosten 
der Energieunterschiede, die zwischen den Ionen und den Stoff en, 
aus denen sie entstehen, vorhanden sind, elektrische Energie entsteht. 

Dass die Losungen der Salze keine positiven, resp. negativen La- 
dungenerkennenlassen, ruhrtdaher, dass bei einemderartigenchemischen 
Vorgange stets eine gleiche Zahl positiver wie negativer 
Ionen entsteht oder verschwindet. Dieses Gesetz wird bei der Erorte- 
rung von chemischen Vorgången, bei denen Ionen beteiligt sind, håufig 
benutzt werden. Es istf erner f tir die Formulierung derDissociationsgleich- 
ungen der verschiedenen Stoff e niitzlich, wie folgende Beispiele zeigen: 

K*S0 4 = 2K' + S0 4 " 
FeCl s = Fe* ,, + 3Cr, 
wenn nur bekannt ist, wieviel Ladungen das eine oder das andere 
Ion tragt 

An dieser Stelle soll auch die oben (1) aufgeworfene Frage, 
weshalb die Zusammensetzung eines Gegenstands nach den metal- 
lischen, resp. nichtmetallischen Bestandteilen angegeben wird, be- 
griindet werden. Die Antwort besteht darin, dass die Ergebnisse aus 
chemischen Vorgången abgeleitet werden, die den Ionen eigentiimlich 
sind. Deshalb ist es zweckmåssig, die Bestandteile nach der Zu- 
sammensetzung der Ionen zu definieren, obwohl diese nicht unmittel- 
bar råumlich wahrnehmbar sind, sondern nur paarweise zu Salzen, 
die in den festen Zustand iibergefiihrt werden konnen, zusammentreten. 

Auf diese hier dargelegten Verhåltnisse werden sich die folgen- 
den Anwendungen der Dissociationstheorie grlinden, die immer ge- 
macht werden sollen, wo die Thatsachen durch dieselbe leichter ver- 
standlich werden und in einen engeren Zusammenhang untereinander 
gebracht werden. 

10. Reaktionen der Ionen der ersten Gruppe: Ag', Pb ", Hg. 
Obwohl die inAbschnitt (7) beschriebenen Operationen zur Kennzeich- 
nung dieser Ionen hinreichend sind, werden die wichtigsten weiteren 
Eigenschaften der Ionen wie der festen Salze des entsprechenden Metalls, 
soweit sie f tir die Analyse von Bedeutung sind, im folgenden er- 
wåhnt werden. TJm einen Massstab fur die Deutlichkeit der Eeak- 
tionen zu bekommen, ist es zweckmåssig, sich Losungen von geeig- 
neter Konzentration herzustellen. Dies geschieht durch Auflosen der 
auf einer Tarierwage abgewogenen Salzmenge in dem entsprechenden 
Volum Wasser, das flir diese Zwecke mit einem graduierten Mass- 
cylinder abgemessen wird. 

11* Silberion. Man stelle sich eine Losung von Silbernitrat 
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(AgN0 8 ) her, die Vio Verbindungsgewicht (zu dessen Berechnung dient 
die am Anfange angegebene Tabelle der Verbindungsgewichte) im 
liter, resp. Vioo * n 100 ccm "Wasser enthålt Zu den einzelnen Reak- 
tionen werden 2 — 3 ccm der Losung benutzt Die Losung giebt mit: 

Kali- oder Natronlauge einen weissen, rasch dunkel (braun 
bis schwarz) werdenden Niederschlag von Silberoxyd (Ag 8 0). Die 
Farbenånderung riihrt von dem Ubergang des zunåchst entstehenden 
Hydroxyds in Oxyd her. Die Vorgange werden durch die Schemata: 
Ag- + NO/ + OH' + K- == AgOH + K- + N0 3 ' 
2AgOH = Ag 2 + H 2 
zum Ausdruck gebracht 

Ammoniak 1 ) zeigt bei tropfenweisem Zusatz dieselbe Erschei- 

nung, doch verschwindet bei Vermehrung der zugegebenen Menge 

Ammoniak der Niederschlag, wie auch (fie durch KaJilauge erhaltene 

Fallung in Ammoniak loslich ist 

Die Loslichkeit des Silberoxyds in Ammoniak beruht, åhnlich der des 
Silberchlorids, darauf, dass sich ein Kation bildet, welches ausser Silber zwei 
Verbindungsgewichte NH 3 und Ag(NH 8 )' 8 enthålt, und dessen Yerbindungen leichter 
lOslich sind. Die Ldsung des Silberoxyds in Ammoniak enthålt die Yerbindungen: 
Ag(NH t ) a OH, resp. Ag 8 (NH 8 ) 4 0. 

Mit einer Losung von Alkali- (Kalium- oder Natrium-)karbo- 
nat giebt Silberion einen gelblichweissen Niederschlag von Silber- 
karbonat: 

2 Ag- + 2 N0 3 ' +• C0 3 " + 2 K • = Ag 2 C0 8 + 2K- + 2 N0 3 ', 
der sich beim Erwårmen des Keagensrohres schwarzt, indem das 
Silberkarbonat in Ag 2 0undC0 2 , welches gasformig entweicht, zerfallt. 

Kaliumchlorid bewirkt ebenso, wie Salzsåure, eine Fallung 
von Silberchlorid, das ausser der Loslichkeit in Ammoniak die zu 
photographischen Zwecken vielbenutzte Eigenschaft zeigt, dass es im 
Lichte dunkel 2 ) (violett) wird. 

Kaliumbromid und -jodid bewirken die Abscheidung der 

*) Die Formel von Ammoniak, dessen Zusammensetzung NH, entspricht, 
låsst nicht erkennen, dass die LOsung von Ammoniak Hydroxylion enthålt, was 
aber der Fall sein muss, da die L5sung die typischen Reaktionen der Basen zeigt. 
Die'Erklårung besteht darin, dass sich die durch die Formel ausgedruckte Zu- 
sammensetzung auf gasf6rmiges Ammoniak bezieht Dieses geht beim LOsen in 
Wasser teilweise in NH 4 0H (NH 8 + H s O — NH 4 0H) fiber, welches seinerseits 
nach dem Schema: NH 4 0H — NH/ + OH' die Ionen NH 4 * und OH' bilden kann. 

*) Die durch Licht hervorgerufene Farbenverånderung beruht auf der Bil- 
dung von Verbindungen, die weniger Chlor enthalten Ag 9 Cl, resp. Ag 4 Clj und 
durch Einwirkung von Chlor wieder in gewOhnliches Chlorid ubergefiihrt werden 
kdnnen (6. L. 686). 
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entsprechenden Brom- und Jodverbindung des Silbers, von denen die 
letztere gelb gefårbt ist. Das Silberbromid ist in Ammoniak erheb- 
lich weniger loslich als das Chlorid, und das Jodid ist darin prak- 
tisch unloslich. 

Man kann sich davon leicht uberzeugen, indem man die drei Verbindungen 
des Silbers herstellt, mit Ammoniak iibergiesst, eventuell von dem ungeldst 
bleibenden Rlickstand ab fil tri ert und die Filtrate ansauert. Die hierbei erkenn- 
baren Unterschiede in Bezug auf die Menge der Niederschlåge hangen mit der 
verschiedenen Ldslichkeit der Verbintlungen in Ammoniak zusammen. 

Gegeniiber Gyanion zeigt Silberion ein Verhalten, das ein besonderes Ein- 
gehen auf diesen Fall erfordert. Bei tropfenweisem Zusatz einer Ldsung von 
Kaliumcyanid zu Silbernitratldsung tritt zunftchst Fållung von Sil ber cyan id 
ein, dessen Menge sich bis zu einer gewissen Grenze des Zusatzes von Cyanid 
vermehrt und dann abnimmt, resp. ganz verschwindet. Dies tritt dann ein, wenn 
auf ein Yerbindungsgewicht AgNO, zwei Verbindungsgewichte KGN kommen. 

12* LØsliehkeit des Silbercyanids in Kaliumcyanid. Die soeben be- 
schriebenen Erscheinungen stehen damit in Zusammenhang, dass die Bildung eines 
Niederscblags nicht die einzige Art ist, auf welche Ionen aus einer Ldsung bei Zu- 
satz eines ånderen Stoffs verschwinden kdnnen. So beruht die Ldslichkeit des 
Silbercyanids in Cyankalium darauf, dass Silberion mit Cyanion einen Komplex 
bildet, der in der Volumeinheit noch erheblich weniger Silberion enthålt, als eine 
an Silbercyanid gesattigte Ldsung, obwohl erstere reicher an Silber ist. Cyan- 
silber ist zwar sehr schwer ldslich, aber keineswegs vollkommen unldslich, so dass 
Wasser, welches mit Cyansilber in Beriihrung steht, kein Silberion enthielte. 
Durch Zusatz von Kaliumcyanid zu der an Silbercyanid gesattigten Ldsung nimmt 
diese den Charakter einer in Bezug auf Silbercyanid untersattigten Ldsung an, 
womit nach 6 die Bédingungen ftir die Auflosung - desselben gegeben sind. Um 
durch die Reaktionsgleichung anzudeuten, dass festes Silbercyanid durch Cyanion 
in Ldsung gebracht wird, ist es zweckmassig, den Yorgang in der folgenden 
Weise zu formulieren: 

[AgCN] + K' + CN' = Ag(CN) 8 ' + K\ (1) 

wobei die Hervorhebung des festen Zustands* durch eckige Klammern 1 ) geschieht 
Das cyanhaltige Ion Ag(CN^ 9 ' hat wesentlich andere Eigenschaften, wie sich dar- 
aus ergiebt, dass eine Ldsung, die dieses Ion enthålt, mit den oben genannten 
Stoffen, z. B. auch mit Kaliumjodid keine Reaktionen auf Silberion giebt. Dass 
die Ldsung dieses Ions aber dennoch Silberion infolge der Reaktion: 

Ag(CN> a ' - Ag + 2 CN', ' (2) 

wenn auch in ausserst geringer Menge, enthålt, folgt daraus, dass beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff (19) > welches ein sehr empiindliches Reagens auf Silberion 
ist, eine Abscheidung von schwarzem Silbersulfid erfolgt. 

13. Komplexe Ionen* Derartdge Ionen, wie Ag(CN) s ', fuhren die Bezeich- 
nung komplexer Ionen. Die Bezeichnung komplex deutet an, dass die 
Ldsungen derartiger Ionen die Eigenschaften der Ionen, resp. Stoffe, aus denen 



*) Diese Bezeichnung ist fur thermochemische Zwecke schon in Gebrauch: 
Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie III. Aufl. S. 254. 
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sie entetehen, und nach denen sie benannt werden, in aehr geschwfichtem Grade 
besitzcn. Die Bildung solcher Ionen ist ferner sehr h&ufig die Ursache fur die 
Vergrflsserung der Ldslichkeit eines Stoffs durch einen ånderen. So steht z. B. 
die Ldslichkeit des Silberoxyds, Silberchlorids und -bromids in Ammoniak mit 
der Bildung eines Ions von der Zusammensetzung Ag(NH s ) s * in Zusammenhang. 
Dass Silberjodid (11) sich in Ammoniak praktisch nicht lGst, ist ein Zeichen 
daftir, dass eine Løsung von Silberjodid armer an Sil D erion ist, als die Ldsung 
.eines Silberammoniaksalzes. Silberjodid giebt mit Ammoniak kein Silberammo- 
niakiori, hingegen giebt eine LØsung, z. B. von Ghlorsilber in Ammoniak mit 
Kaliumjodid einen Kiederschlag von Silberjodid. Vergleicht man nach dem Ge- 
sagten das Yerhalten des Silberammoniak- und des Silbercyanions, so muss man 
schliessen, dass ersteres weniger „komplex" ist, d. h. verh&ltnissmassig noch mehr 
Silberion enthalt, da es die Reaktionen des Silberions deutlicher zeigt. 

Diese Eigenschaft, komplexe Ionen zu bilden, ist beim Silber besonders 
ausgeprågt, wie sich bei spåteren Gelegenheiten noch zeigen wird. 

14. Blelion. Zur Ausfiihrung der folgenden Reaktionen eignet 
sich eine Losung, die im Liter '/so Verbindungsgewicht Bleinitrat 
oder Bleiacetat enthalt. Mit Alkalilauge giebt die Losung eine 
weisse Fållung von Bleihydroxyd. Die durch das Schema: 

Pb* + 2N0 8 ' + 2K+2 0H' = lPb(OH) 2 ] + 2K+2N03 # (1) 

ausgedrtickte Schreibweise gestattet eine Abtlirzung, von der in ahn- 
lichen Fallen kiinftig Gebrauch gemacht wird. Diese beruht darauf, 
dass die auf beiden Seiten der Gleichung stehenden Ionen fortgelassen 
werden. Der Vorteil besteht in grosserer Ubersichtlichkeit, indem 
sie, wie folgendes Beispiel zeigt: 

Pb •■ + 2 0H' = [Pb(OH) 2 ] (2) 

nur die wesentlichen Verånderungen zum Ausdruck bringt 

In einem Uberschuss von Lauge lost sich das gefållte Hydroxyd 
wieder auf, wobei die Reaktion: 

[Pb(OH ) 2 ] + 2 OH' = Pb0 2 " + 2H.0 (3) 

stattfindet (vergL dazu Abschnitt 42). 

Ammoniak bewirkt auch Fållung von Bleihydroxyd, doch ist 
letzteres darin nicht in nennenswertem Betrag loslich. 

Alkalikarbonate bewirken eine weisse Fållung, welche ein 
Gemisch von Karbonat und Hydroxyd ist 

Blei] o di d wird als gelber Niederschlag durch Zusatz eines 
Jodids gefållt. 

Das Jodid sowohl wie das Chlorid sind in den Losungen der entsprechen- 
den Alkalihalogenide wesentlich leichter ldslich als in Wasser. Der Grund da- 
fur ist die Bildung komplexer Ionen vom Charakter der beim Quecksilber (1. 33) 
zn erw&hnenden. Die Zusammensetzung ist jedenfalls PbJ 8 ', resp. PbCl 8 \ 

Mit Kaliumbichromat und Kaliumchr ornat giebt die Losung 
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einen gelben Niederschlag von Bleichromat, der in Salpeter saure 
lind Alkalilauge loslich ist. 

Uber Bleisulfat (7) ist noch zu erwahnen, dass es in Wein- 
såure bei Zusatz eines Uberschusses vonAmmoniak (bis die Losung 
alkalische Eeaktion zeigt) loslich ist. Beim Neutralisieren des letz- 
teren tritt wieder Fållung ein. 

Die Losung beruht auf der Bildung eines komplexen Ions der Formel 
PbC 4 H s ", welches jedoch nur in alkalischer Losung bestandig ist Zur Her- 
stellung der Alkali tåt benutzt man Ammoniak und nicht Alkalilauge, weil Blei- 
sulfat in letzterer auch ohne die Gegenwart von Weinsaure loslich ist 

Bleisulfat ist in LtJsungen, die Wasserstoffion enthalten, erheblich lOslicher 
als in Wasser. Die Grunde dafur werden spater (112) erwahnt werden. 

Die hier genannten schwer ldslichen Salze sind bis auf Bleichromat und 
-sulfid in Natrium thiosulf at loslich, was auf der Bildung eines komplexen Blei- 
thiosulfations von noch unbestimmter Zusammensetzung beruht, das bei gewfihn- 
licher Temperatur ziemlich bestandig ist, beim Erwarmen der Losung unter Ab- 
scheidung von Bleisulfid langsam zerfallt. 

Bleisulfid fållt als schwarzer Niederschlag beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die Losung des Nitrats oder Acetats. 

15. Darstellung Ton Bleinitrat. Das zu den Versuchen be- 
notigte Bleinitrat kann man leicht herstellen, indem man dabei von 
der im Handel kåuflichen Mennige, einem Oxjd des Bleis von der 
Zusammensetzung Pb 3 4 , ausgeht. 10 — 20 g dieses roten Pulvers 
werden mit verdiinnter Salpetersåure in einer Porzellanschale erwårmt, 
bis die rote Farbe in braun iibergegangen ist. Letztere Parbe ist 
dem Bleisuperoxyd eigentiimlich, welches bei der Eeaktion nach 
dem Schema: 

[Pb s O J + 4 HN0 8 = 2 Pb(N0 8 )2 + 2 H*0 + [PbOJ (1 ) 

entsteht und praktisch ungelost bleibt, wåhrend die Fltissigkeit das 
Nitrat und die unverånderte Saure enthålt. Die Fltissigkeit wird ab- 
filtriert und auf einem Wasserbade 1 ) eingedampft. Der Biickstand 
ist Bleinitrat. Man stelle die Menge durch Wågung fest und ver- 
gleiche sie mit der der Formel entsprechenden. Die berechnete 
Menge des Nitrats muss zu der angewendeten Menge der Mennige 
im Verhåltnisse der entsprechenden Verbindungsgewichte stehen. 

Das Bleisuperoxyd geht beim Erwarmen mit konzentrierter Salz- 
såure in Losung, indem sich dabei Chlor entwickelt, das daran 



x ) Ein Wasserbad wird benutzt, wenn es darauf ankommt, die Erwarmung 
auf hOhere Temperaturen als die des siedenden Wassers zu verhindern. Man 
kann ak solches auch ein grOsseres Becherglas verwenden. Auf den Rand des 
letzteren, welches zur Erzeugung des Dampfes dient, wird die Schale gesetzt. 

BOttger, Qualitative Analyse. 2 
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erkenntlich i&% dass es an einem mit einer Losung von Kaliumjodid 
befeuchteten Streifen von Filtrierpapier braunes Jod abscheidet (144). 
Die Chlorentwickelung erfolgt nach dem Schema: 

Pb0 2 + 4 HC1 = PbCl 2 + 2X0 + 012, (2) 

die Umsetzung zwischen Chlor und Kaliumjodid nach: 

C1,+2KJ = 2KC1 + J 2 . (3) 

oder mit Berticksichtigung des Umstands, dass die Umsetzung den 
gelosten, d. i. den ionisierten Teil des KJ betrifft: 

Cl a + 2J' = 2C1' + J 2 . (4) 

16. Die Ionen des Quecksllbers. Von diesem Metalle giebt 
es bekanntlich zwei Eeihen von Salzen, in denen ein, resp. zwei 
Yerbindungsgewichte eines einwertigen Nichtmetalls, resp. Radikals 
mit einem Verbindungsgewichte Quecksilber verbunden sind. Erstere 
werden Merkurosalze oder Quecksilberoxydulverbindungen genannt, 
die ånderen Merkurisalze oder Quecksilberoxydverbindungen. Die 
Salze dieser beiden Stuten unterscheiden sich durch ihre Eigen- 
schaften, und dementsprechend unterscheidet man auch die ent- 
sprechenden Ionen: Merkuro- und Merkuriion. 

Diese Ionen stehen untereinander und zum metallischen Queck- 
silber im Verhåltnisse der Isomerie (8); sie konnen ineinander und 
in metaHisches Quecksilber verwandelt werden. 

17. Merkuroion. Die Beaktionen werden mit einer Losung 
angestellt, die */ 10 Verbindungsgewicht HgNX) 8 im Liter enthålt. Beim 
Losen verfahre man so, dass man das abgewogene Salz unter Zusatz 
einiger Tropfen verdiinnter Salpetersåure zunåchst in einer geringen 
Menge Wasser lost und dazu den Rest des abgemessenen Wåssers 
giebt. Ohne Zusatz von Saure wird das Salz durch Wasser unter 
Gelbfarbung zersetzt Der Grund ist ein åhnlicher, wie der Ab- 
schnitt (22) zu erwåhnende. 

Mit Alkalilauge giebt die Losung eine schwarze Pållung von 
Merkurooxyd: 2 Hg" + 2 OH' = Hg 2 -f H 2 0. (1) 

Im Lichte und bei hoherer Temperatur zersetzt sich Merkuro- 
oxyd in Merkurioxyd und Quecksilber: 

Hg 2 = HgO + Hg. (2) 

Die in Abschnitt 7 schon erwåhnte Reaktion mit Ammoniak findet 
nicht nur mit festem Merkurochlorid 1 ) stått, sondern auch, wenn Am- 
moniak zu der Losung gegében wird, nach dem Schema: 

2Hg- + 2 N0' 3 + 2 Nff 3 = NH* + N0' 3 + [MtHftNO J. (3) 

') Auf die Reaktion mit festem Merkurochlorid hat die Gegenwart von 
Wasser einen erheblichen Einfluss. Dies erkennt man, wenn man einmal eine 
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Merkurochlorid erfåhrt beim Belichten eine der Zersetzung 
des Merkurooxyds entspre.chende Veranderung, indem es dabei in 
Merkurichlorid und Quecksilber libergeht: 

Hg 2 Cl 2 = HgCl 2 + Hg. (4) 

Die Kenntnis dieses XJmstands ist besonders fur die Aufbewahrung 
zu medizinischen Zwecken wichtig, da dadurch das wegen seiner 
geringen Loslichkeit dem Organismus erheblich weniger schådliche 
Merkurochlorid die stark giftigen Eigenschaften des Merkurichlorids 
erlangt. 

Mit Jo di on giebt die Losung eine Fallung von grunem Mer- 
kurojodid, das sich entsprechend in HgJ 2 und Hg zersetzt In 
einem tTberschusse von Alkalijodid lost sich HgJ unter Abscheidung 
von Quecksilber infolge dieser Eeaktion auf (33)< 

Mit Alkalicyanid giebt die Losung eine Abscheidung von 
Quecksilber, indem sich dabei gleichzeitig nach: 

2 Hg -f 2 CN' = HgCCN), + Hg (5) 

wenig dissociiertes (49) Merkuricyanid 'bildet. 

Die Reaktionen des Merkuriions und die Beziehungen zwischen 
diesem und dem Merkuroion werden weiter unten behandelt werden. 

18. Einige besondere FSUe zur ersten Oruppe. Bisweilen 
tritt beim Priifen der auf die Bestandteile der ersten Gruppe zu 
priif enden Losung mit Salzsåure Fallung ein, ohne dass es gelingt, 
ein Chlorid der drei Metalle darin festzustellen. Tåuschungen in 
dieser* Richtung kann man vermeiden, indem man versucht, ob sich 
der durch Salzsåure bewirkte Niederschlag in einem Uberschusse 
von Saure lost Gegebenenfalls ist die zur Losung benotigte Menge 
Salzsåure zuzusetzen. Auf die Bestandteile, die diese Eigentumlich- 
keit zeigen, wird an geeigneter Stelle verwiesen (vergl. 37 v 46 
und den Abschnitt tiber die Aufschliessung von Cyaniden). 

EL Gruppe/ 

19. Fallung mit Schwefelwasserstoff. Das Mltrat von der 
ersten Gruppe, resp. die ursprtingliche Losung wird (falls man in 

trockene, das andere Mal eine mit W asser eben angefeuchtete Probe in ein 
Becherglas halt, auf dessen Boden sich etwas konzentriertes Ammoniak beåndet. 
Die befeuchtete Probe wird sogleich und viel intensiver schwarz als die andere. 
Diese Wirkung beruht, wie sich zeigen låsst, jedoch nicht darauf, dass entsprechend 
der Thatsache, dass die meisten Reaktionen rascher verlaufen, wenn die be- 
teiligten Stoffe gelOst sind, Merkurochlorid in Wasser gel6st und, wie das Nitrat, 
durch das geloste Ammoniak in die noch schwerer losliche Yerbindung NH 3 Hg 9 .Cl 
ubergefuhrt wiirde. An spaterer Stelle wird hierauf Bezug genommen. 
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II. Gruppe. 



einer Probe die Abwesenheit der Ionen Hg', Ag* und Pb" fest- 
gestellt hat), sodann mit dem nåchsten Gruppenreagens — Schwefel- 
wasserstoff — gepriift. Dies ist ein Gas, das in der Regel aus 
Eisensulfid und Salzsåure hergestellt wird. Die wåsserige Losung 
— Schwefelwasserstoffwasser — giebt mit verschiedenen Kationen 
charakteristisch gefårbte Mederschlåge; deren Farbe bestimmte An- 
haltspunkte ftir die Bestandteile des gegebenen Gegenstands liefert. 
Wegen des unangenehmen Geruches und der Giftigkeit des Gases 
sind alle Operationen (am besten in besonderen Zimmern) so vorzu- 
nehmen, dass die Ausbreitung des Schwefelwasserstoffs in die Arbeits- 
råume moglichst vollståndig vermieden wird. 

Ftir die meisten Zwecke der Analyse ver- 
wendet man nicht das vorråtige Schwefelwasser- 
stoffwasser 1 ), sondern leitet in die Losung Gas 
ein, das in besonderen Apparaten erzeugt wird, 
die eine ziemlich willklirliche Entnahme von 
Gas gestatten (G. L. 279). In der Regel be- 
findet sich im Laboratorium ein grosserer Appa- 
rat mit einem Leitungssysteme, das eine Ent- 
nahme des Gases an verschiedenen Steilen 
zu gleicher Zeit ermoglicht. An ein ftir ge- 
wohnlich verschlossenes Endsttick dieser Lei- 
tung wird eine Glasrohre angesetzt, die, wie 
Fig. 2 zeigt, durch einen Stopfen geftihrt wird, 
der in den Hals des Gefåsses, in dem sich 
die Fliissigkeit befindet, nur lose befestigt 
wird. Der Vorteil dieser Einrichtung besteht 
in der Einschrånkung des in den Ramn unbenutzt entweichenden 
Gases. 

Die Fliissigkeit wird vor dem Einleiten des Gases mit Salzsåure 
schwach sauer gemacht und erhitzt. Das nachstliegende Kriterium 
ftir die Vollstandigkeit der Fållung besteht in der Såttigung der 
Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff,' d. h. bis zu der Grenze, von, 
welcher ab das Gas nicht weiter gelost wird und unverandert ent- 
weicht. Die Såttigung erkennt man daran, dass bei kråftigem Schiit- 
teln der Fliissigkeit^ wobei das Gefåss mit dem Daumen oder mit der 
Handflåche verschlossen wird, keine Druckverminderung mehr ein- 




Fig* 2. 



*) Dies geschieht meistens nur zur Anstellung eines Vorversuchs, ob uber- 
liaupt Kationen dieser Gruppe in der Losung vorhanden sind. 
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tritt, die sich durch Ansaugen des Fingers geltend machen wiirde. 
Ist dies nicht mehr der Fall, dann wird das iiber der Fliissigkeit 
befindliche Gas nicht weiter gelost, d. h. die Bliissigkeit ist gesattigt. 

Nach erreichter Såttigung werden Niederschlag und Fliissigkeit 
getrennt Das Filtrat wird nach Yerdiinnen mit Wasser oder nach 
Zusatz von etwas Ammoniak 1 ) darauf hin gepruft, ob bei erneutem 
Einleiten eine weitere Abscheidung eintritt Gegebenenfalls ist das 
Einleiten fortzusetzen, bis eine weitere Fållung unterbleibt. Das 
Filtrat wird nach (51) weiter verarbeitet 

Die auf dem Filter gesammelten Metallsulfide werden mit Schwefel- 
wasserstoffwasser gewaschen und nach Abschnitt 21, resp. 24 weiter 
untersucht. Der Vorgang der Fall ung wird durch das Schema: 

M , +H 2 S = [MS] + 2H' (1) 

ausgedruckt. Die Formel besagt, dass das zweiwertige Jtfetallion M" 
mit Schwefelwasserstoff reagiert, indem sich das schwer losliche und 
deshalb im festen Zustande ausfallende Sulfid MS bildet, wåhrend 
gleichzeitig Wasserstoffion entsteht. Diese letztere Thatsache ist flir 
die spåter (31) zu besprechende Theorie dieses Vorgangs sehr be- 
achtenswert. 

20. Die durch Schwefelwasserstoff f&llbaren Sulflde. Die 

Metalle, deren Ionen mit H 8 S nach (1) 19 reagieren, sind: Hg, Pb, 
Bi, Cu, Cd, As, Sb, Sn. Die Sulfide konnen die durch die Formeln: 
HgS, PbS, Bi,S 8 , CuS, CdS, As&, (As 2 S B ), Sb 2 S 3 , Sb 2 S 6 , SnS und 
SnS a ausgedrtickte Zusammensetzung haben. Dass fiir manche Eie 
mente (As, Sb, Sn) zwei verschieden zusammengesetzte Verbindungen 
angeftihrt sind, ist der Ausdruck der Thatsache, dass die Ionen beider 
Wertigkeitsstufen mit HgS schwer losliche Verbindungen geben. — 
Diese Sulfide zeigen éin wesentlich verschiedenes Verhalten zu Schwefel- 
aminonium (eine Fliissigkeit, die durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in Ammoniak erhalten wird), das darin besteht, dass die einen 
darin loslich, die ånderen praktisch unloslich sind. Die darin los- 
lichen sind: 

As2S s , Ås 2 S 6 , Sb 8 S 3 , Sb 2 S 6 , SnS, SnS^ 

die unloslichen: 

HgS, PbS, BiJBu CuS und CdS. 



*) Dieser Zusatz hat mit der nOtigen Vorsicht zu geschehen, da es darauf 
ankommt, dass dieLdsung sauer bleibt. Sonst kannen Bestandteile, deren Fål- 
lung erat in der dritten und vierten Gruppe beabsichtigt ist, schon an dieser 
Stelle mit ausfallen. 



22 II. Gruppe. 

21. Trennnng der in Ammoniumsulfld nicht lOslichen 
Sulfide. Es soll zunåchst der Fall behandelt werden, in dem es 
sich um Trennung und Kennzeichnung der unloslichen Sulfide 
handelt. Das praktische Verfahren ist kurz das, dass die Sulfide 
vom Filter mit Hilf e eines Loff els oder nach Herausnahme des Filters 
aus dem Trichter und Ausbreiten desselben auf einer ebenen Unter- 
lage durch Bespritzen mit Wasser (Spritzflasche) in eine Porz^llan- 
schale gebracht und mit vérdiinnter Salpetersåure erwårmt werden. 
Dabei gehen alle mit Ausnahme des Quecksilbersillfids in Losung, 
indem HjS entweicht, resp. indem dieser zum Teil auch zu Schwefel 
oder Schwefelsaure oxydiert wird. Dies bringen die folgenden Sche- 
mata zum Ausdrucke: 

[MS] + 2 HN0 8 * = M(N0 8 ) 2 + H 2 S (1) 

3 [MS] + 8HN0 8 = 3M(N-0 8 ) 2 + 4H*0 + 3 S + 2 NO (2) 

3 [MS] + 14HN0 8 = 3M(NO s ) 2 + 4H*0 + 3^04 + 8 NO. (3) 

Die Losung der entstandenen Nitrate wird von dem gegebenen- 
falls (s. Abschnitt 33) ungelost bleibenden HgS abfiltriert. Das aus- 
gewaschene Quecksilbersulfid wird durch Erwarmen mit einem Ge- 
mische von konzentrierter Salz- und Salpetersåure (dem Volum nach 
im Verhåltnisse 3:1), welches Konigs wasser genannt wird, in Losung 
gebracht 1 ). Zur Kennzeichnung des gebildeten Merkurichlorids, das 
nach dem Schema: 

3HgS + 6HCl + 2HN0 8 = 3HgCl 2 -h2NO + 4H 8 + 3S (4) 
entsteht, wird zur filtrierten Losung Zinn-(Stanno-)chloridlosung ge- 
geben. Bei Gegenwart von Merkuriion entsteht eine weisse Fållung, 
die besonders bei einem Dberschusse an Stannoipn nach kurzer Zeit 
in eine graue tibergeht. Diese Erscheinungen beruhen # darauf, dass 
Stannoion und Merkuriion nicht nebeneinander hesteben konnen, 
vielmehr geht ersteres in die hohere Wertigkeitsstufe des Stanniions 
iiber, Merkuriion dagegen in Merkuroion, resp. metallisches Queck- 
silber. In Gleichungen ausgedrtickt: 

Sn* + 2Hg • = Sn- * + 2Hg', (5) 

resp. Sn" + 2Hg' = Stt"" + 2Hg. (6) 

Die weisse Abscheidung ist eine Folge der Eeaktion nach (5) 
imd besteht aus Merkurochlorid. Bei geniigendem Uberschusse 



x ) Hierbei bleibt Mufig nach (2) und (4) ein Riickstand von Schwefel, der, 
mit verschiedenen ungeldst gebliebenen Sulfiden verunreinigt, verschiedene F&r- 
bungen hat Durch entsprechend langer fortgesetztes Erwarmen kann man sich 
dagegen schiitzen, das eine oder das andere Metallsulfid zu ubersehen. 
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tindet nach (6) die Umwandlung des Merkurochlorids in metallisches 
Quecksilber stått, das in sehr feiner Y erteilung als graues Pulver aus- 
fållt Bisweilen beobachtet man direkt die graue Fållung. Dann er- 
folgl die Umwandlung nach (6) besonders. rasch, so dass die Abschei- 
dung von Merkurochlorid nach (5) sich der Wahrnehmung entzieht. 

22. Fortsetzung. Abscheidung von Blei- and Wismution. 
Die Losung der Mtrate, welche Pb", Bi-*-, Cu** und Cd" enthalten 
kann, wird mit verdiinnter Schwefelsåure auf Pb " l ) gepriift. Vor- 
her ist jedoch der Uberschuss von Salpetersåure zu entfernen, da 
sonst die Fållung von Bleisulfat unterbleibt oder weniger vollstandig 
erfolgt Zu dem Zwecke wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
vollstandig oder wenigstens zumgrossten Teile verdampft DerRtick- 
stand wird mit Wasser aufgenommen. Ein hierbei unloslicher weisser 
Riickstand wird abfiltriert und nach Auswaschen in der unten be- 
schriebenen Weise (Losen in HC1) auf Bi" gepriift Der durch 
H^S0 4 in dem Filtrate bewirkte Niederschlag wird gegebenenfalls ab- 
filtriert und das Filtrat davon oder die durch B^S0 4 nicht sinnfållig 
veranderte Losung mit Ammoniak gepriift. Bei Gegenwart von Bi** 
entsteht eine weisse Fållung von Wismuthydroxyd: 

Bi • • + 3 OH' = [Bi(OH) 3 ]. (1) 

Kupfer- und Kadmiumion werdén zwar unter diesen Bedingungen 
(besonders bei Zusatz kleiner Mengen von Ammoniak) auch gefållt, 
doch wird der Niederschlag durch Uberschuss von Ammoniak wieder 
gelost. Ist Kupferion vorhanden, so nimmt die Losung eine tiefblaue 
Farbe an, welche von der Bildung eines komplexen Kupferammoniak- 
ions (40) herriihrt 

Die Kennzeichnung des Wismutions wird dadurch gefiihrt, dass 
das abfiltrierte Bi(OH) 8 (nach Auswaschen) in einigen Tropfen ver- 
diinnter Salzsåure (die dazu zweckmassig erwårmt wird) gelost, und 
die Losung nach Entfernung des Uberschusses der Saure durch Am- 
moniak') mit einem grosseren Yolum Wasser verdiinnt wird. Falls 



*) Die Fållung des Bleiions in der zweiten Gruppe hftngt mit der be- 
schrankten Ausfållbarkeit durch Ghlorion zusammen, die besonders in die Erschei- 
nung tritt, wenn mit Salzsåure bei etwas hdherer Temperatur gefållt wurde. 

*) Den Zusatz von Ammoniak bemisst man nach den Wirkungen, die die 
LSsung auf Lackmuspapier hat. Die weitere Priifung gelingt um so sicherer, je 
Yollst&ndiger der ftberschuss der .Saure neutralisiert wird, d h. bis blaues Lack- 
muspapier nicht oder nur schwach gerdtet wird. Ein ffberschuss von Ammoniak, 
so dass die Lftsung alkalisch reagiert, ist jedoch wegen der oben (1) besprochenen 
Wirkung zu vermeiden, resp. wieder zu beseitigen. 



24 H. Gruppe. 

die Losung Bi" enthålt, tritt Abscheidung von basischem Wismut- 
chlorid ein: 

Bi- + Cl' + HjO = [BiOCl] + 2 H* (2) 

Flir b as i sch e Salze ist charakteristisch, dass sie nach ihrer 
Zusammensetzung beim Auflosen OH' liefern konnen. Sie mussen 
demnach Hydroxyl enthalten. Beim Wismutoxychlorid ist das nicht 
unmittelbar ersichtlich, dagegen, wenn beachtet wird, dass BiOCl 
Wasser aufnehmen kann, nach: BiOCl -fHjOrirBifOHkCL 

Die Falle, dass Salze durch Wasser zerlegt werden, sind sehr 
håufig. Aus diesem Grunde ist dafiir ein besonderer Name, der 
der Hydrolyse (71), in Gebrauch. 

Die Reaktion (2) ist geeignet, den Einfluss, den die Vermehrung 
der verschiedenen an der Reaktion beteiligten Stoffe auf den Zustand 
des Gebildes hat, zu verfolgen. Ist beispielsweise eine Losung von 
Wismutchlorid mit Wasser verdtjnnt worden, so wird nach bestimmter 
Zeit Gleichgewicht in dem Gebilde bestehen, d. h. es wird sich ohne 
åussere Eingriffe nichts daran åndern. Man kann nun feststellen, 
welche Verånderung einerseits die Vermehrung desWassers, anderer- 
seits ein Zusatz von Saure hat. Wenn von vornherein der Wasser- 
zusatz nicht zu gross (d. h. wenn nicht alles Wismutioh als BiOCl ge- 
f ållt) war, wird man beobachten konnen, dass durch Zusatz von Wasser 
die Menge des gefållten BiOCl vermehrt, durch Zusatz von Saure 
(ev. bis zum Verschwinden) vermindert wird. Diese Erscheinungen 
sind fur das Verstandnis der Theorie dieses Vorgangs sehr wichtig. 

28. Fortsetzung. Trennung von Knpfer- and Kadmiumion. 
Die ammoniakalische Losung wird, falls sie farblos ist — wodurch 
die Abwesenheit von Kupfer bewiesen ist, schwach angesåuert und 
mit IPS gesåttigt. Falls Kadmiumion vorhanden ist, tritt eine gel be 
Fållung von Kadmiumsulfid ein. Bei dieser Reaktion ist die 
Vermeidung eines Uberschusses von Saure zu beachten. 

lm Falle der Gegenwart von Cu" wird zur Losung Kalium- 
cyanidlosung gegeben, bis Entfårbung eingetreten ist, und 
dann wird in die Fliissigkeit H^S eingeleitet. Eine Fållung tritt 
unter diesen Bedingungen nur ein, wenn Kadmiumion vorhanden ist 
Die Thatsache, dass unter diesen Verhåltnissen Kupferion nicht mit 
HgS reagiert, stehtmitderauffålligenÅnderungderFarbeinBeziehung. 
Beide sind, da die Iibereinstimmende Farbe der Losungen derKupfer- 
salze wie die chemischen Eigenschaften Eigenttimlichkeiten des Kupfer- 
ions sind, ein Kriterium dafiir, dass die durch Kaliumcyanid entfårbte 
Losung praktisch kein Kupferion enthålt. Da das Kupfer nicht ver- 
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schwunden sein kann, so ist die Erklårung daf iir in der Bildung 
eines komplexen Ions zu suchen, das erheblich komplexer (13) sein 
muss als das Kupferammoniakion. Der Ubergang des letzteren in das 
komplexe Kupfercyanion 1 ) wird durch folgende Gleichung aus- 
gedriickt: 

2 Cu(NH 3 ) 4 " * + 6 CN' = 2 Cu(CN) 2 ' + 0,1*5 + 8 NH 8 . (1) 

Die Entwickelung von Cyan (C^f^ steht damit in Zusammenhang, 
dass Kupricyanid, welches unter gewissen Bedingungen als Zwischen- 
produkt entsteht, nach der Gleichung: 

2Cu(CN) 2 = 2CuCN + C 2 N 2 , (2) 

resp. das Kupricyanion Cu(CJf) 8 ' nach: 

2 Cu(CN)/ = 2 Cu(CN) 2 ' + C.N, (3) 

freiwillig in Cyan und Kuprocyanion zerfållt. 

24. Prttfung auf Sulfide, die in Ammoniumsulfld lOslich 
sind. Es soll nun der verwickeltere Fall inBetracht gezogen werden, 
dass der durch Schwefelwasserstoff bewirkte Niederschlag auch Sul- 
fide enthalten kann, welche in Ammoniumsulfid loslich sind (20). 
Die Frage, ob das eine oder das andere der Pall ist, wird auf fol- 
gende Weise gepriift. Eine Probe des Niederschlags wird im Reagens- 
rohre mit Ammoniumsulfid (womit immer die Losung gemeint ist) 
erwårmt Lost sich der Niederschlag vollstandig, so ist das ein 
Zeichen, dass nu r losliche Sulfide vorhanden sind, deren Trennung 
nach Abschnitt (26) durchzuftihren ist. "W enn ein Rlickstand bleibt, 
wird die dariiber stehende Pltissigkeit abfiltriert und mit verdunnter 
Salzsaure sauer gemacht. Hierbei findet nun entweder eine milchige 
Abscheidung von Schwefel stått oder die Fållung einés der durch 
besondere Fårbungen gekennzeichneten Sulfide in flocki- 
gem Zustande. Der letztere Umstand ist das kritische Kennzeichen 
ftir das Vorhandensein eines der fraglichen Sulfide. 

Der Vorgang der Losung des Sulfids in Ammoniumsulfid 2 ), das 
neben ånderen Ionen hauptsåchlich* das Ion S" enthålt, wird durch 
das Schema: 

[AsA] + 3 S" = 2 AsS,"' (1) 

und der der Abscheidung des Sulfids aus der Losung, die das Ion 
AsS s '" enthålt, durch Salz- oder Salpetersåure durch: 

2AsS 3 ''' + 6H' = [As 2 S 8 ] + 3H 2 S (2) 

zum Ausdrucke gebracht 

*) Es ist beachtenswert, dass das komplexe Kupfercyanion Anion ist, 

trotzdem es einen metallischen Bestandteil enthålt. Diese Falle sind ziemlich haufig. 

s ) Yergl. auch Ostwald: Grundlagen der analytischen Ghemie 3. Aufl. S. 165. 
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Die milchige Abscheidung von Schwefel ruhrt daher, dass das 
in den håufigsten Fallen benutzte Ammoniumsulfid Schwefel gelost 
enthålt, der zur Bildung von Ionen Sn" 1 ) Anlass giebt (wo n 
eine ganze Zahl zwischen 2 und 7 ist). Das Ion Sn" reagiert mit 
Wasserstoffion in der folgenden Weise: 

S n "+2H=H,S + (n — 1)[S]. (3) 

Da der Schwefel unter diesen Verhåltnissen im Zustande ganz 
feiner Yerteilung ausfållt, sieht er weiss aus (G. L. 13). 

25. Trennung der ln Ammoniumsulfid lOslichen nnd nicht 
lOslichen Sulflde. (Vergl. auch 82). Palls durch einen Vorver- 
such (24) festgestellt iét, dass ein Gemisch von loslichen nnd unlos- 
lichen Sulfiden vorliegt, wird die im vorhergehenden Abschnitte be- 
schriebene Operation der Trennung mit einer grosseren Menge des 
Niederschlags der Fållung mit Schwefelwasserstoff durchgefuhrt Der 
dabei ungelost bleibende Teil wird durch Rltrieren von der Losung 
getrennt' und nach Auswaschen nach (21 — 23) weiter untersucht 

Die Trennung des aus dem Ammoniumsulfid durch Saure ge- 
f ållten Sulfidgemenges wird nach dem folgenden Abschnitte ausgef iihrt 

26. Trennung der Sulflde der Arsengrnppe. Der ausge- 
waschene Sulfidniederschlagwird mit konzentrierter Salzsaure in einer 
Porzellanschale erwårmt. Dadurch werden die Sulfide des Antimons 
und Zinns gelost, wåhrend Arsensulfid*) grosstenteils zuriickbleibt. 
Auf Antimonion wird die Losung gepruft, indem man einige Tropfen 
auf ein Platinblech bringt und in die Mtissigkeit etwas Zinn (zweck- 
måssig etwas zusammengedrehte Zinnfolie) taucht, wåhrend man gleich- 
zeitig daftir sorgt, dass sich die beiden Metalle bertihren. Das An- 
timon wird durch Zinn aus der Losung verdrångt (34), und es bildet 
sich gegebenenfalls auf dem Platin ein dunkler tlberzug. 

Zur Kennzeichnung der Ionen des Zinns werden in die salz- 
saure Losung 3 ) einige Stucke von granuliertem Zink gebracht Es ' 

*) Ein ftusseres Kennzeichen der Bildung von Ionen Sn " ist der tTbergang 
der Farbe des Ammoniumsulfids in gelb. Der Cbergang der Ionen S" in S n " 
erfolgt unter Beteiligung von Luftsauerstoff, was sich summarisch durch die 
Gleichung: nS" -\- (n — 1) =» S n " + (n — 1)0" beschreiben lasst. Naheres dar- 
uber G. L. S. 515 u. ff. 

s ) Arsensulfid ist entgegen den Angaben in fast allen Lehrbilchern in Salz - 
saure wie auch in Was ser gar nicht unwesentlich loslich (vergl. Abschnitt 42). ■ 

Der Umstand, der nach diesem Yerfahren dennoch eine praktisch ausreichende 
Trennung bedingt, liegt vermutlich zum Teil in der Langsamkeit, mit der die 
Reaktion zwischen Arsensulfid und Salzsaure erfolgt. 

8 ) Hierzu darf natiirlich keinesfalls die Losung benutzt werden, in die bei 
der*Prufung auf Antimonion Zinn gebracht wurde. 
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findet dann unter Auflosen von Zink Entwickelung von Wasserstoff 
und Fållung von Antimon und Zinn stått In Formeln ausgedriickt, 
sind die Yorgange: 

Zn + 2H=Zn+H 2 . (1) 

Zn + Sn"=Zn" + Sn. (2) 

Da wesentlich der Vorgang (1) stattfindet, wenn die Losung vom 
Losen der Sulfide noch einen Uberschuss an Saure enthålt, ist es 
zweckmåssig, um die beabsichtigte Reaktion (2) in den Yorder- 
grund zu bringen, die Saure vorher zum grosseren Teile mit Alkali- 
lauge zu neutralisieren. Das Zink wird so lange in der Losung ge- 
lassen, bis es entweder auf der ganzen Oberflåche mit einem Metall- 
schwamme bedeckt ist, der die weitere Auflosung hindert, oder bis 
keine Vermehrung der Metallfållung zu erkennen ist 

Die Abscheidung auf dem Zink wird auf einem Pilter gesammelt 
und nach Abwaschen in verdtinnter Salzsåure erwårmt Die dabei 
erhaltene Losung wird mit einer Losung von Quecksilberchlorid auf 
Sn" gepriift, die Erkennung des Stannoions (47) griindet sich auf 
die Abschnitt 21 erwåhnten Yorgange 5 und t>. 

Um Arsen zu erkennen, wird der in Salzsåure nicht geloste 
Niederschlag 1 ) mit konzentrierter Salpetersåure erwårmt Arsensulfid 
wird dadurch zu Arsensåure oxydiert, die man daran erkennt, dass 
sie mit Ammoniak (bis zur alkalischen Reaktion!) und Magnesium- 
sulfat oder -chlorid eine Fållung von Magnesiumammoniumarseniat 
giebt Man uberzeuge sich besonders, dass der Niederschlag nicht 
verschwindet, wenn zu der Losung einige ccm einer Ammonsalz- 

losung gegeben werden. (Yergl. Abschnitt 102.) 

27. Umkehrbare Reaktionen. Aus dem Reaktionsschema (19) fiir die 
Fållung der Ionen der zweiten Gruppe ergiebt sich das dort schon betonte und 
mit den wirklichen Verhåltnissen iibereinstimmende Ergebnis, dass bei diesem 
Yorgange Wasserstoffion enteteht. Andererseits werden die Sulfide durch 
Sauren (1. 21) (und zwar speziell durch Salpetersfture) gelfist Der letztere VorT 
gang ergiebt sich also bei entsprechender Formulierung unter Beriicksichtigung, 
dass HN0 8 und M(N0 8 ) a beide das Ion NO,' bilden, das daher (14) fortgelassen 
werden kann, als eine Umkehrung des ersteren: 

M"+H SI S^[MS] + 2H-. 

Der Umstand, dass der Vorgang von links nach rechts — > oder um- 
gek'ehrt ■<— praktisch vollstftndig, d. h. bis zum Verbrauche der einen oder 

*) Da der aus einer Ammoniumsulfidtåsung durch Sauren gefållte Nieder- 
schlag zum Teil aus Schwefel besteht (24. 3), darf die unvollstandige L6slichkeit 
des Niederschlags in Salzsåure nicht als ausreichendes Kriterium fur die An- 
wesenheit von Arsen betrachtet werden. Vielmehr ist der direkte Nachweis stets 
zu fuhren. '• 
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ånderen Stoffe stattfindet, ist an verschiedene Bedingungen geknupft. Die 
Bedingung fur den einen Fall ist, dass bestandig Schwefelwasserstoff eingeleitet 
wird, fur den ånderen, dass der gebildete Schwefelwasserstoff entweichen kann. 

Yorgftnge wie diese werden „umkehrbare" genannt, und die an der Re - 
aktion' beteiligten Stoffe werden durch daa Symbol ^ verbunden, um dadurch 
anzudeuten, dass die Umsetzung in beiderlei Sinn stattfinden kann. 

Die Falle, dass eine Reaktion nur im einen oder ånderen Sinne verlåuft, 
dass also die Ausgangsstoffe praktisch (d. h. bis zur Grenze der Nachweisbarkeit) 
vollst&ndig verschwinden und in andere Stoffe ubergehen, bilden nur besondere 
Grenzfålle. Deshalb wird die Frage nach den Bedingungen, die den Sinn einer 
„umkehrbaren" Reaktion bestimmen, zunachst beantwortet werden mussen, um 
die in bestimmten Fallen entgegentretenden Verhaltnisse beurteilen, resp. vorher- 
sagen zu kdnnen. 

28. Fortsetzung. Fur die Antwort auf die Frage nach den Bedingungen, 
die den Sinn einer umkehrbaren Reaktion bestimmen, sei zunachst an das obige 
Beispiel angeknupft. Es hatte sich dabei ergeben, dass durch beståndiges Ein- 
leiten von H^S, also durch Zufuhr eines Stoffs, der bei der Reaktion -> ver- 
braucht wird, die Umsetzung im Sinne des Verbrauchs dieses Stoffs vermehrt 
wird. Fur die Umkehrung des Prozesses hat die bestandige Yertreibung eines 
der dabei entstehenden Stoffe (HgS) den bestimmenden Erfolg. Man ersieht 
also daraus, dass die Menge des gelOsten Schwefelwasserstoffs den Sinn der Re- 
aktion ganz wesentlich beeinflusst Doch muss gleich betont werden, dass es fur 
die hier betrachteten Verhaltnisse nicht auf die absoluten, sondern auf die reia- 
tiven Mengen des Schwefelwasserstoffs, d. h. auf die Menge in der Yolumeinheit 
der Flussigkeit, die als Eonzentration bezeichnet wird, ankommt 

Yon dem Einflusse der Eonzentration der an der Reaktion beteiligten Stoffe 
kann man sich durch folgende Yersuche uberzeugen. Man messe mit Hilfe eines 
graduierten Messcy linders in mehrere Reagiercylinder gleiche Volume, etwa 10 ccm, 
einer Zinknitrat- oder -sulfatlosung (etwa 1,5 g auf 100 ccm der LOsung) und 
gebe zur einen Probe 2 ccm verdunnte Essigsåure, zur ånderen 2 ccm verdunnte 
Salpetersåure und zur dritten, um die Eonzentration des Zinksalzes und damit 
auch die des Zinkions ubereinstimmend zu haben, 2 ccm Wasser 1 ). Såttigt man diese 
drei Ldsungen mit Schwefelwasserstoff, so beobachtet man in der såurefreien und 
in der mit Essigsåure bereiteten Løsung eine reichliche weisse Abscheidung von 
Zinksulfid, wfihrend in der mit Salpetersåure anges&uerten Ldsung erst nach 
einigem Stehen eine (erheblieh schwåchere) Fallung eintritt. Yon der unvoll- 
stftndigeren Fallung in der letzteren Probe kann man sich noch deutlicher uber- 
zeugen, wenn man den Niederschlag abfiltriert und in das Filtrat nach Zusatz von 
etwas Natriumacetat, durch das die Eonzentration des Wasserstoffions vermindert 
(38) wird, Schwefelwasserstoff einleitet Es tritt dann eine reichliche Fallung, ahn- 
lich wie bei der S&ttigung der beiden ånderen Ldsungen, mit Schwefelwasserstoff ein. 

Die unterschiedliche Wirkung der Essigsåure und der Salpeters&ure (49) 
ruhrt daher, dass eine Ldsung von Essigsåure die spezifischen S&ureeigenschaften 
nur so stark åussert, wie eine Ldsung von Salpetersåure, die in Bezug auf den 
Gehalt (in Yerbindungsgewichten) an Saure etwa 80 mal so schwach ist wie die 



*) AllerdingB ist das auf diesem Wege auch nur annåherungsweise zu er- 
reichen. 
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Essigsåure. An Stelle der Essigsåure håtte man daher ebenso gut den achtzigsten 
Teil des Volums der Salpetersfiure und 79 /so Volumteile Wasser anwenden kOnnen, 
ohne eine erhebliche Verånderung der Erscheifiung zu beobachten. 

Leitet man ferner in das gleiche Volum einer an Zinknitrat gesåttigten 
LOsung nach Zusatz von 2 ccm Salpetersaure Schwefelwasserstoff ein, so tritt in 
viel kiirzerer Zeit eine erheblichere Abscheidung von Zinksulfid ein, als in dem 
ånderen Falle, in welchem eine verdunntere Lflsung von Zinknitrat angewendet 
wird. Mit Bezug auf diese Reaktion k6nnen wir also den allerdings nur durch 
qualitative (schåtzende) Versuche gestiitzten Schluss ziehen, dass die V erme h- 
rung der Konzentration eines bei der Reaktion verschwindenden Stoffs eine 
Vermehrung der Umsetzung zur Folge hat und umgekehrt. Die Vermeh- 
rung der Konzentration der entstehenden Stoffe bedingt dagegen eine 
Verminderung der Umsetzung. 

Die obigen Erdrterungen geiten in der gleichen Weise fur die Fållung 
aller Kationen der zweiten Gruppe; das Zinkion ist als Beispiel zur Demon- 
stration der Verhåltnisse nur deshalb gewåhlt worden, weil die Erscheinungen 
aus Granden, die erst sp&ter eingesehen werden kdnnen, auffålliger sind. 

29. Massenwirkungsgesetz toh Quldberg und Waage. 1 ) Die exakte Prii- 
fung der Verhåltnisse bei zahlreichen umkehrbaren Vorgången hat zu einem 
Gesetze gefuhrt, das mit dem angegebenen Nåmen bezeichnet wird. Das Gesetz 
besagt, dass fur einen chemischen Vorgang von der allgemeinen Form: 

A + B^C + D, (1) 

wo A, B, G und D die Symbole flir die an der Reaktion beteiligten Stoffe sind, 
w enn Gleichgewicht eingetreten ist, zwischen den Konzentrationen Ca, Cb, Cc 
und Cd die Beziehung besteht: 

C^Q-= k - W 

Diese Formel gilt fur solche Falle, bei denen die Einfliisse der Ånderung der 
Temperatur und des ausseren Drucks ausser Betracht gelassen sind. k ist eine 
Grosse, deren Wert fiir jeden Vorgang charakteristisch ist Die Gleichung sagt 
aus, dass, wenn in einem Gebilde von vier Stoffen Gleichgewicht eingetreten ist, 
das Produkt der Konzentrationen der Stoffe auf der einen Seite der Gleichung, 
dividiert durch das Produkt der Konzentrationen der Stoffe der ånderen Seite. 
einen konstanten Wert haben muss. Ein Gebilde, in dem dies nicht der Fall 
ist, ist daher nicht im Gleichgewichte, vielmehr werden sich nach (1) zwischen 
A, B, C und D freiwillig Verånderungen abspielen, bis das Gesetz erfullt ist. 
Es ergiebt sich somit, dass jeder Stoff das Gleichgewicht mit bestimmt, oder, 
etwas ånders gesagt, dass die Konzentration jedes Stoffs eine Gleichgewichte - 
bedingung ist. Zur nåheren Erlåuterung soll beispielsweise angenommen werden, 
dass in einem Gebilde der obigen Art Gleichgewicht eingetreten sei, und dass 
dann etwas von A aufgeløst werden soll, so dass dessen Konzentration C'a wird, 
ohne dass eine Ånderung des Gesamtvolums und damit von Cb, Cg, resp. Cd stått - 
findet. Dadurch ist das Gleichgewicht gestort worden, wie sich daraus ergiebt, 
dass Ca- Cb /Cc- Cd > k ist. Die dadurch bedingte Verånderung in dem Gebilde 



*) In dem Abschnitte iiber den Aufschluss von Sulfaten findet sich der 
Hinweis auf die Litteratur iiber die Ableitung dieses Gesetzes. 



30 H. Gruppe. 

ist, dass ein Vorgang stattfindet, durch den C'a und Cb kleiner, Cc und Cd 
gr&sser werden, d. h., dass die Reaktion (1) im Sinne — + verlauft, da andefe 
Mdglichkeiten ftir die Erfullung des Gleichgewichtsgesetzes, etwa die entsprechende 
VergrOsserung von Cc oder Cd durch AuflOsen von C oder D ausgeschlossen 
sein sollen. Dieses hier exakter begrundete Ergebnis stimmt mit der Regel 
iiberein, die im vorigen Abschnitte aus qualitativen Beobachtungen abgeleitet 
worden war. 

Allgem einer kann man das Ergebnis so ausdriicken, dass die StOrung 
eines Gleichgewichts durch VergrOsserung oder Verkleinerung der 
Konzentration eines der Stoffe eine solche freiwillige Umsetzung 
zur Folge hat, dass die Konzentration des betreffenden Stoffs ab-, 
resp. zunimmt (Vergl, auch G. L. 136.) 

Das Massenwirkungsgesetz muss erweitert werden fur einen Vorgang, bei 
welchem nicht, wie oben, nur je ein Verbindungsgewicht der Stoffe beteiligt ist, 

sondern wenn etwa mA + nB ^t pC + qD geben. Dann verlangt das Gesetz, dass: 

C?.C B ~k. Cg- C D ist. (3) 

Zur Erleichterung des Verst&ndnisses dafur, dass die Verbindungsgewichts- 
faktoren m, n, p und q in dem Ausdrucke des Massenwirkungsgesetzes als Ex- 
ponenten auftreten,' soll hervorgehoben werden, dass auch in dem Ausdrucke (2) 
fur den Vorgang (1) die Produkte, als deren Quotient sich k ergiebt, aus so viel 
Faktoren bestehen, als Verbindungsgewichte von verschwindenden, resp. ent- 
stehenden Stoffen beteiligt sind. 

Der Ausdruck (2) fur den Vorgang (1) hat eine so einfache Gestalt, weil 
m, n, p, und q — 1 sind. 

, » 

30. Einfluss fester Stoffe. Ein besonderes Eingehen erfordert noch der 
Fall, dass einer der Stoffe im festen Zustande vorhanden ist. Im vorigen Ab- 
schnitte war gezeigt worden, dass das -Gleichgewicht mit den Veranderungen der 
Konzentrationen jedes der verschwindenden wie mit denen der Konzentrationen 
der entstehenden Stoffe verånderlich ist. Nun bestehen fur die Moglichkeit, die 
Konzentration eines Stoffs zu verandern, bestimmte Beschrankungen, insofern, 
als die Konzentrationen zwischen dem Werte Null und dem der Sattigungs- 
konzentration der flussigen Phase an dem betreffenden festen Stoffe sich bewegon 
kønnen. Der Fall, dass die Konzentration eines der Stoffe den Wert Null hat, 
erledigt sich dadurch, dass dies bedeutet, dass der Stoff nicht vorhanden ist. 
Dieser Fall kann unmdglich einen Gleichgewichtszustand betreffen. Vielmehr 
ist dieser Umstand die Bedingung dafur, dass sich dieser Stoff aus den ånderen 
bildet. 

Im ånderen Falle hat die LQsung in Bezug auf den fraglichen Stoff einen 
bestimmten Wert, da nachAbschnitt 6 bei Gegenwart der festen Form- 
år t, andere Konzentrationen als di ej enige der gesåttigten Lflsung nicht bestehen 
kOnnen. Dadurch kann eine Vereinfachung der Formel 2 eintreten, die darin 
besteht, dass man diesen konstanten Wert mit der Konstanten k vereinigt und 
dafiir eine andere Konstante setzt. In Worten ausgedriickt, heisst das, dass die 
Zahl der Verftnderlichen, von deren Wert das Gleichgewicht abhangt, durch 
die Gegenwart eines festen Stoffs um eine vermindert wird. Fiir diesen wich- 
tigen Fall werden sich alsbald Anwendungen ergeben. 
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Es eriibrigt noch, hervorzuheben, dass die Mengen der Phasen auf das Gleich- 
gewicht ohne Einfluss sind. (Vergl. G. L. 104 u. 105.) 

31. Theorie der Schwefelwasserstofffallung. Die in den letzten Ab- 
schnitten gewonnenen Einsichten sollen nunmehr herangezogen werden, um die 
Abschnitt (19) angegebenen Massnahmen zur Erreichung einer mCglichst voll- 
st&ndigen Ausfallung der Ionen der zweiten Gruppe durch Schwefelwasserstoff 
zu begriinden. 

Nach dem in Abschnitt (28) besprochenen Einflusse, den die Eonzentration des 
Wasserstoffions auf die Umsetzung hat, ergiebt sich zunåchst die Regel, die 
Lfoung vor dem Einleiten nicht uberm&ssig sauer zu machen. Der naheliegende 
Schritt, saure Losungen durch Ammoniak zu neutralisieren, resp. alkalisch zu 
machen, erweist sich indessen nicht als gangbar, weil dadurch die MØglichkeit 
gegeben ist, dass auch andere Ionen, deren Fållung an dieser Stelle nicht be- 
absichtigt ist, als Sulfide gefallt werden. Ferner ist ein geringer Zusatz von 
Saure aus ånderen Grunden (77) ein direktes Erfordernis, weil viele Sulfide die 
Eigenschaft haben, aus neutraler Losung in einem Zustande auszuf allen, der die 
Trennung durch Filtrieren erschwert. 

In dem Filtrate der Schwefelwasserstofffallung besteht, wenn die Einleitung 
bis zur Sattigung getrieben war, in Bezug auf die an der Reaktion beteiligten 
Stoffe: M", HjS 1 ), MS, H' Gleichgewicht (Es ist hierbei die allerdings nie 
vollståndig erfullte Annahme gemacht, dass durch Beriihrung der Losung mit der 
Luft kein Verlust an HjS entstanden sein* soll.) Das nachstliegende Mittel zur 
Erzielung einer weiteren Umsetzung im Sinne vollst&ndigerer Ausfallung wurde 
in der Yerminderung der Eonzentration der Entstehungsprodukte: MS, resp. H 
bestehen. In der Praxis wird nur das letztere Mittel der teilweisen Neu- 
tralisation des Wasserstoffions (mit den oben (28) beschriebenen Bedingungen) 
benutzt. 

Bequemer ist jedoch das Verfahren, das Filtrat mit Wasser zu verdunnen 
und von neuem mit Schwefelwasserstoff zu sattigen. Der Erfolg ergiebt sich durch 
folgende tlberlegung. Nach der Gleichung 3 (29) besteht zwischen den gelSsten * 
Stoffen die Beziehung: 
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Nach dem Verdunnen auf das n-fache Volum (n>l), wodurch Cm-, 
Cms, Ch» auf den n-ten Wert sinken, und nach Einleiten von H a S bis zur Satti- 
gung, wodurch ChjS den fruheren Wert erlangt, ergiebt sich, dass der Quotient 
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*) Bei diesen Betrachtungen ist angenommen worden, dass Schwefelwasser- 
stoff nicht dissociiert ist, um die summarischen Verånderungen zum Ausdrucke 
zu bringen, da auf diese Weise die Bildung von Wasserstoffion leichter verstand- 
lich wird. Streng genommen ist die Eonzentration des durch Dissociation (H a S 
^ 2 H' + S") entstehenden S"-Ions von ganz wesentlichem Einflusse. Doch wird 
erst an spåterer Stelle hiervoD die Rede sein. 
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ist. Die notwendig eintretende Veranderung in dem Gebilde besteht in der Ver- 

Cms Ch* Cm** 

grdsserung von — und — . auf Kosten einer Verkleinerung von — Gnis 

verandert sich nicht, da wfthrend der Fallung Schwefelwasserstoff eingeleitet wird. 
Das bedeutet aber, dass die Ausfallung auf diesem Wege vollkommener er- 
reicht wird. 

32. Anwendung toh Alkallsulfld fflr Ammoniumsulfid znr 
Trennung der 2. Gmppe. Es erweist sich vielfach als zweck- 
måssig, zur Trennung der Sulfide nach Abschnitt 26 an Stelle von 
Ammoniumsulfid Kalium- oder Natriumsulfid anzuwenden, das durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in Alkalilauge hergestellt wird. 
Diese Losung erftillt den gleichen Zweck wie die Ammoniumsulfid- 
losung und schliesst Tåuschungen aus, die dadurch eintreten konnen, 
dass Eupfersulfid in Ammoniumsulfid etwas loslich ist 

Wenn der Niederschlag der zweiten Gruppe Quecksilbersulfid 
enthålt, wird die Trennung jedoch mit Ammoniumsulfid ausgefiihrt. 

Die Reaktion zwischen Alkalilauge und Schwefelwasserstoff, 
wobei S"-Ion entsteht, wird durch das Schema: 

20H'-f H*S = 2H 2 0-f S" 
zum Ausdrucke gebracht 

Beaktionen der Ionen der aweiten Gruppe. 

33. Merkuriion. Zu den Versuchen wird eine Losung ver- 
wendet, die Vao Verbindungsgewicht Merkurinitrat in einem Liter 
Wasser, das mit etwas Salpetersåure angesauert wird, enthålt Das 
Nitrat kann man leicht durch Auflosen von etwas Quecksilberoxyd 
in Salpetersåure und Verdampfen der Losung auf dem Wasserbade 
gewinnen (vgl. 36). An Stelle des Nitrats kann auch das Chlorid, 
welches die Bezeichnung Sublimat ftihrt, benutzt werden, doch treten 
dann einzelne Besonderheiten ein, die bald erwåhnt werden sollen. 

Die Losung des Merkuriions giebt mit Alkalilauge einen 
gelben Niederschlag von Quecksilberoxyd: Hg •• + 20H' = [HgO] 4- 
H 2 0. Wenn Merkuriion im Verhåltnisse zu OH' im Uberschusse ist, 
werden zunåchst basische (22) Salze gefållt. Die iibliche Auffassung 
der Beziehungen zwischen rotem und gelbem Quecksilberoxyd als 
solche zwischen verschiedenen Modifikationen desselben Stoffs — 
etwa den verschiedenen Formen des Schwefels (G. L. 261) ent- 
sprechend — hat sich als irrtfimlich herausgestellt Die Verschieden- 
heiten bestehen vielmehr nur in dem verschiedenen Betrage der 
Verteilung. Das gelbe Oxyd steilt einen feiner verteilten Zustand dar. 

Mit Ammoniak giebt Merkuriion eine weisse Fallung, die in 
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der Arzneikunde „weisser Pråzipitat" genannt wird. Die Zu- 
sammensetzung ist verschieden, wenn von Merkurinitrat oder -chlorid 
ausgegangen wird, und entspricht den Formeln: Hg 2 0(NH 2 )N0 3 , resp. 
Hg.NH3.Cl. 

Durch Alkalikarbonat wird rotbraunes basisches Karbonat 
gefållt Beim Kochen des Niederschlags mit der ITiissigkeit geht es 
in das Oxyd iiber. 

Mit Ealiumjodid giebt Hg" eine rote Fållung Ton Queck- 
silberjodid HgJ 8 , welche sich im Uberschusse des Jodids zu einer 
farblosen ffliissigkeit unter Bildung des komplexen Ions HgJ 4 " nach 
dem Schema: 

[HgJ,] + 2 J' = HgJ," (1) 

lost. Der komplexe Charakter ergiebt sich daraus, dass die Losung 
nicht die obigen Eeaktionen auf Hg** giebt 

Merkurisulfid (21) wird als schwarzer Niederschlag beim 
Einleiten von B^S gefållt. Bei dieser Operation fållt zunåchst eine 
weisse Verbindung aus, die durch fortgesetztes Einleiten in das 
Sulfid verwandelt wird. Die weisse Verbindung hat die Zusammen- 
setzung Hg s 82(N0 8 )2; sie ist einem basischen Sake, welches Schwefel 
an Stelle des Sauerstoffs enthålt, zu vergleichen. Die riicklåufige 
Umwandlung erfåhrt das Sulfid beim Erwårmen mit konzentrierter 
Salpetersåure. Dieses Verhalten giebt die Erklårung dafiir, dass 
Quecksilber bisweilen in der zweiten Gruppe dadurch ubersehen 
wird, dass entweder das Quecksilbersulfid beim Erwårmen mit Sal- 
petersåure (21) in Losung geht, oder deshalb, weil der weisse Ktick- 
stand ftir Schwefel gehalten wird. 

Quecksilbersulfid ist in Kaliumsulfid besonders bei Gegenwart 

hinreichender Mengen Alkalilauge loslich. Dabei bildet sich das 

Ion HgS 2 ": 

[HgS] + S" = HgS 2 ". (2) 

Wird ein Stab oder Streif en von Kupfer, Eisen oder Zink in 

eine Losung, welche Merkuriion enthålt, getaucht, so tiberzieht er 

sich mit Quecksilber, wåhrend das Ion des betreffenden Metalls bei 

entsprechenden Massnahmen in der Losung nachgewiesen werden 

kann. In eine Formel gefasst, besteht der Vorgang im folgenden: 

Cu+Hg , =Cu , +Hg. (3) 

Diese gegenseitige Verdrangbarkeit der Metalle ist nun keineswegs will- 
kurlich. Vielmehr konnen die Metalle in eine Reine geordnet werden, in der 
jedes vorhergehende das Ion jedes folgenden aus der Losung verdrångt, d. h. in 
den metallischen Zustand uberfuhrt. Von diesem Verhalten ergeben sich Aus- 
nahmen, wenn anormale Dissociationsverhaltnisse in dem Sinne vorliegen, dass 
Bottger, Qualitative Analyse. 3 
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die Konzentration des Ions, wélches verdrangt wird, sehr klein ist. Nach dem 
Verhalten von galvanisehen Kombinationen aus diesen Metallen und Ldsungen 
entsprechender Salze wird diese Reihe „Spannungsreihe" genannt. Die An - 
ordnung der wichtigsten Metalle nach diesen Gesichtspunkten ist: 

K, Mg, Al, Zn, Fe, Co, Pb, H, Sb, Cu, Hg, Ag, Pt, Au. 
Die am linken Ende der Reihe stehenden Metalle ferden als u ne die, 
die am rechten Ende stehenden als edle bezeichnet. Als Beispiel fur die oben 
erwåhnte Verånderung in der gegenseitigen Stellung der Metalle sei erwahnt, dass 
Zink Kupferion fallt, bei Gegenwart von Kaliumcyanid in der Lttsung sind da- 
gegen die Konzentrationen der Ionen so veråndert, und zwar ist die des Kupfer- 
iohs so erheblich verkleinert, dass sich Kupfér lost, und Zihk abscheidet, wenn 
Kupfer eiilgetaucht wird. 

34. Yerschiedenes Yerhalten der Lfoungen ?on Merkurlnitrat und 
-Chlorid. Bei den bisher angegebenen Yorgangen ist es gleichgultig, ob eine 
LSsung von Merkurinitrat oder -chlorid angewendet wird, dagegen zeigen die 
beiden Ldsungen gegenuber Ealiumrhodanid den Unterschied, dass das Chlorid 
damit keinen Niederschlag giebt, wohl aber das Nitrat. Der Niederschlag ist 
Quecksilberrhodanid. In einem Oberschusse von Alkalirhodanid oder in 
Alkalihalogenidl&suhgen ist er loslich. 

Die letztere Erscheinung muss aus demselben Grunde erfolgen, aus welchem 
die Fallung des Chlorids unterbleibt. Der gemeinsame Grund ist der, dass das 
Chlorid viel weniger Merkuriion enthålt als das Nitrat. Es lindet 
naturgemass auch beim Chlorid Umsetzung zu Quecksilberrhodanid stått, aber 
nicht in dem Umfange, dass Ausfallung eintritt. Diese „abnormen" Dissociations- 
verhftltnisse sind nun keineswegs auf das Chlorid beschrankt, sie treten noch 
ausgepragter beim Bromid, Jodid und Rhodanid hervor, am auffålligsten jedoch 
beim Cyanid, welches bis auf die Fallbarkeit durch Schwefelwasserstoff keine 
der typischen Eeaktionen des Merkuriions giebt. 

Die Loslichkeit des Merkurirhodanids in Ealiumrhodanid beruht auf einem 
der Wechselwirkung zwischen HgJ a und KJ ganz analogen Yorgange, der Bil- 
dung des komplexen Ions Hg^CNS) 4 ". 

Auf Grund der entsprechenden Umsetzung zwischen HgCl^ -|- 2 Cl' =* HgCl 4 " 
fin det ferner die Thatsache, dass Losungen von Quecksilberchlorid, die Natrium- oder 
Kaliumchlorid enthalten, weniger giftig sind, als reine Quecksilberchloridlosungen 
vongleicher Konzentration an Hg, ihre Erklarung, da nachgewiesen ist, dass die 
Giftigkeit von der Konzentration an Hg" abhangt (Kro enig und Paul). Eine 
Losung von HgCl 8 , die mit Cl' die obige Umwandlung bis zu einem gewissen 
Betrage erfahren hat, wird sich demnach wie eine entsprechend schwachere Lo- 
sung verhalten, d. h. sie wird weniger giftig sein. 

35. Versuehe mit dem Gltthrohrchen. Beim Erhitzen 1 ) von 

Quecksilberverbindungen im Gluhrohrchen (das sind Rohrchen von 

10 cm Lange und 8 — 10 mm Durchmesser, die man sich bequem 

selbst herstellen kann) sind alle fltichtig. HgCl 2 bildet ein weisses 

Sublimat, das sich durch Erwårmen der betreff enden Stelle beliebig 

*) Fiir die Versuehe im Gluhrohrchen empfiehlt sich die Anwendung kleiner 
Mengen, die etwa den Kaum eines Getreidekorns einnehmen. Die Innenwånde 
sind selbstredend sauber zu halten. 
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oft vertreiben lasst, wobei es sich an einer kålteren Stelle wieder 
absetzt. Diesen Vorgang des Transports von festen Stoffen durch 
Vermittelung der Dampfbildung nennt man Sublimation und das, was 
sich aus dem Dampf e niederschlågt, Sublimat. Åndere Quecksilbersalze 
oder ein GemischvonChloridund Natriumkarbonat geben einen Beschlag 
von Oxyd infolge der Umsetzung: NaaCOa + HgCl 2 = 2NaCl-|-HgO 
+ C0 2 . Bei stårkerem Erhitzen tritt gleichzeitig weitere Zersetzung 
ein, die sich durch einen grauen Beschlag zu erkennen giebt, der 
sich bei naherer Betrachtung als eine Ansammlung von Quecksilber- 
tr5pfchen erweist. 




Fig. 3. 

36. Darstellung von Sanersteff, Merkuro- und Merkurl- 
nitrat. Die Darstellung von Sauerstoff geschieht durch Erhitzen 
von 2 — 3g HgO in einem Rohre von beistehender Grestalt, das den 
Vorteil bietet, dass das schwerer fliichtige Quecksilber sich in dem 
Enie niederschlågt. Zur Ableitung des Sauerstoffs wird durch den 
Stopfen ein Glasrohr gefiihrt, an das durch einen langeren Gummi- 
schlauch ein anderes Stiick Glasrohr angeschlossen ist, das ermoglicht,, 
das Gas unter einen umgekehrten, mit Wasser gefullten Cylinder zu 
leiten. Von der Natur des entwickelten Gases iiberzeugt man sich 
durch eine Probe auf die Eigenschaft des Sauerstoffs, z. B. die Ver- 
brennung eines Holzspans viel lebhafter zu unterhalten als Luft. 

3* 
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Zur Abschåtzung des Volums Sauerstoff ist zu beachten, dass 216- 3 g 
HgO 16 g liefern, und dass 32 g Sauerstoff (das Normalgewicht) 
bei Zimmertemperatur einen Raum von rund 24 Litern einnehmen 
{vgL G. L. 91). Welches Volum Sauerstoff kann man sonach aus 
2— 3g HgO gewinnen? 

Zur Darstellung von Merkuro-, resp. Merkurinitrat wird das im 
Knierohre kondensierte Quecksilber mit verdtinnter, resp. konzentrierter 
Salpetersåure erwårmt Durch Erhohung der Temperatur und An- 
wendung stårkerer Saure werden die Bedingungen fur die Bildung 
des MerkurisaLzes begunstigt Man behandelt am zweckmåssigsten. 
einen Teil des Quecksilbers in der einen, einen ånderen in der ånderen 
Weise. Die durch Verdampfen der Losungen gewonnenen Salze 
prufe man auf ihre Reinheit mit Bezug auf die andere Oxydationsstufe 
mit den bereits in Abschnitt 5, resp. 21 erwåhnten Hilfsmitteln. 

37. Wismution. Die Losung wird aus basischem Nitrat, 
B^OH^N O s *) hergestéllt, und zwar wird Vso des Verbindungs- 
gewichts unter Zusatz von Salpetersåure zu einem Liter gelost Am 
zweckmåssigsten wird das Salz zunåchst mit der zur Losung aus- 
reichenden Menge Saure erwårmt und dann erst verdtinnt Eine 
dabei auftretende Trtibung wird durch Zusatz von Saure zum Ver- 
schwinden gebracht Die Erscheinung der Fallurig von Wismutsalzen 
durch Verdunnen der Losungen mit Wasser, die als besondere Eigen- 
tumlichkeit des Wismutions zu seiner Kennzeichnung (22) heran- 
gezogen wird, riihrt bekanntlich von der Umsetzung mit Wasser 
her, die nach dem Schema: Bi" ' + B^O ^t BiO'-|-2H" 2 ) erfolgt 
Ganz analoge Betrachtungen, wie die flir die Fållung der Sulfide im 
Abschnitte 31 angestellten, lassen die oben angegebenen Einfltisse der 
Verdiinnung, resp. von Såurezusatz beurteilen. 

Fur die Kennzeichnung des Wismutions nach dem hier be- 
schriebenen Analysengange bietet die Losung des durch Ammoniak 
gefållten Hydroxyds in Salzsåure gegentiber der Anwendung von 
Salpetersåure den Vorteil, dass dadurch die Reaktion viel empfind- 
licher wird. Das låsst sich z. B. daran erkennen, dass eine Losung 
von Wismutnitrat, die mit moglichst viel Wasser verdtinnt ist, so 
dass ein weiterer Zusatz Trubung bedingen wiirde, bei tropfen- 
weisem Zusatze von Salzsåure eine Fållung giebt. 



x ) Das basische Nitrat ist ein Gemisch, doch kann fur diesen Zweck seine 
Zusammensetzung als dieser Formel entsprechend angesehen werden. 
9 > Das Ion BiO' fiihrt die Bezeichnung Wismutylion. 
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Diese Wirkungder Saure widerspricht anscheinend dem Massenwirkungs- 
gesetze, doch erkl&rt sich der Widerspruch dadurch, dass der Niederschlag nicht 
basisches Nitrat, sondern das Chlorid BiOCl ist. Da dieses trotz der Vermeh- 
rung der Konzentration des Wasserstoffions ausfallt, muss man schliessen, dass 
es schwerer ldslich ist als das basische Nitrat. Doch macht sich immer nur die 
Resultante dieser entgegengerichteten Einflusse geltend, was daran zu erkennen 
ist, dass bei vermehrtem Zusatze von Salzs&ure die Fållung verschwindet. 

38. Beaktionen des Wismutions, Die Losung giebt mit 
Alkalilauge oder Ammoniak eine Fållung von sehwer loslichem 
Wismuthydroxyd, das durch Brom oder Wasserstoffperoxyd hell- 
braun wird infolge der Bildung hoherer, d. h. sauerstoffreicherer 
Oxyde. 

Mit Ealiumbichromat giebt Wismution eine gelbe Fållung 
von Wismutylchromat, (BiO)2Cr 2 7 , das in verdiinnter Salz- oder 
Salpetersaure leicht, dagegen in Essigsåure sehr viel schwerer los- 
lich ist. 

Man kann, wenn die Fållung wegen zu hohen Gehalts an Salz- oder 
Salpetersaure unterbleibt, die Bedingungen flir dan Ein tritt der Fållung dadurch 
herstellen, dass man zur LOsung Natriumacetat giebt. Dies setzt sich mit den 
genannten Sauren nach dem Sch erna: 

H , +C 8 H 8 O a ^C a H,O a .H (1> 

um. In Worten ausgedriickt heisst das: Wasserstoffion und Acetion vereinigen 
sich zu nicht dissociierter Essigsåure. Auf dieses unterschiedliche Verhalten der 
Sauren wird noch weiter unten (49, 89 u. 157) eingegangen werden. 

Die Losung des Nitrats giebt mit Stannochlorid und Alkali- 
lauge eine Fållung von schwarzem, metallischem Wismut 
(Vanino und Treubert) .Die Reaktion beruht darauf, dass Wismut- 
hydroxyd mit dem Stanniion (47) Sn0 2 ", das nach dem Schema: 

[Sn(OH) 2 ] -f 2 Off = 2^0 + Sn0 2 " (2) 

entsteht, das Ion Sn0 8 " und metallisches Wismut giebt. Der Vor- 
gang wird durch das Schema: 

2[Bi(OH) 8 ] + 3Sn0 2 " = 2 [Bi] + 3Sn0 8 " + 3H*0 (3) 

dargestellt Beim Erwårmen und bei Anwendung einer zu grossen 
Menge Alkali konnen Storungen eintreten. 

Mit Kalium jodid giebt die Losung eine schwarzrote Fållung 
von BiJ 8 . lm Uberschusse von Kaliumjodid ist der Niederschlag 
loslich. Die gelbrote Losung enthålt das komplexe Ion BiJ 4 '. 

Feste Wismutverbindungen geben beim Erhitzen mit Natrium- 
karbonat auf der Kohle mit Hilfe des Lotrohrs ein sprodes (d. h. 
bei Ausiibung von Druck zerspringendes) Metallkorn und einen gelben 
Oxydbeschlag. 
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39. Versueke mit dem LStrohre. Das Verhalten der Ver- 
bindungen der verschiedeneu Metalle beim Erhitzen mit Natrium- 
karbonat mit Hilfe des Lotrohrs zeigt ziemlich auffidlige Unter- 
schiede, deren Kenntnis die Bestimmung der Bestand teile eines 
Gegenstands in gewissen Fallen sehr vereiniacht. 

Das Lotrohr wird zur Herstellung von Bedingungen benutzt, 
unter denen zahlreiche Yerbindungen in die entsprechenden Metalle 
oder die letzteren in Sauerstoffverbindungen (ibergefuhrt werden 
konnen. Zur Herstellung der Metalle muss ein Stoff zugegen sein, 
der den Sauerstoff der betreffenden Oxyde *) aufnimmt Dieser Stoff 
ist in der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners enthalten, 
und zwar ist es der Kohlenstoff, der sich durch unvollkommene 
Verbrennung der Flammengase in festem, sehr fein verteiltem Zu- 
stande abscheidet Zur iJberfuhrung eines Oxyds in das Metall wird 
daher mit dem Lotrohre, das zu diesem Zwecke an den åusseren 
Saum der Flamme gehalten wird, ein leuchtender Flammenkegel auf 
den mit Soda gemischten Gegenstand, der sich in einer Hohlung 
auf Holzkohle befindet, gerichtet. (Reduktionsf lamme). Die er- 
zielten „Metallkorner" sind bisweilen direkt sichtbar. Anderenfalls 
wird die erstarrte Schmelze im Morser gerieben und die leichteren 
Teilchen, wie Kohle, werden durch Schlåmmen mit Wasser entfernt 

Wenn umgekehrt die Bildung von Sauerstoffverbindungen be- 
zweckt Avird, wird durch entsprechende Luftzufuhr Entleuchtung der 
Flamme bewirkt und der obere Teil der. Flamme auf das Gemisch 
des Gegenstands mit Natriumkarbonat gerichtet (Oxydations- 
flamme). Einzelne Metalle konnen dann an der Farbe der Oxyde, 
die sich meist unweit der erhitzten Stelle absetzen, andere an der 
Beschaffenheit der nicht oxydierten Metallkorner erkannt werden. 

Eine ubersichtliche Zusammenstellung der Eigenschaften der 
wichtigsten Metalle und ihrer Verbindungen beim Erhitzen vor dem 
Lotrohre findet sich im dritten Teile des Buches. 

In der Regel wird tiber den gewohnlichen Bunsenbrenner ein 
Aufsatz mit abgeschrågtem Schlitze gesteckt, um dadurch der Flamme 
eine leichter handhche Gestalt zu geben (s. die Fig. zu dem Ab- 
schnitte „Flammenreaktionen"). 

*) Man kann diese Reaktion immer formal auf die Wechselwirkung der 
Oxyde mit Kohlenstoff zurtickfuhren, da die Oxyde sich durch Umsetzung der 
angewendeten Salze mit dem Natriumkarbonat bilden kOnnen. Beispielsweise 
nach dem Schema: PbCl, + NajCO, — 2NaCl + PbO + CO a . Das Natriumkar- 
bonat wirkt forner als Flussmittel. 
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40. Ku^rilon und Kuproion. Vom Kupfer $inå wie l^eipa 
Quecksilber zwqi Eeihen vpn Salzeu bekannt, de&en das Kupro-, ?esp. 
das Kupriion entsprechen. Das KuprUon ist unter gewohnlichen 
Verhåltnisseji bestandiger als das Kuproion, d. h. das letztere geht, 
wenn irgend die Bedingungen dafiir bestehen, freiwillig in ersteres 
Iiber. Aus diesem Grunde bezifehen sich die folgenden Reaktionen 
auf das Kupiriion. 

fyn den Versuchen kann ewe Losung von Chlorid, Nitrat pder 
Sulfat benutzt werdeii, die V20 Verbindungsgewicht des betreffende 
Salzes iin Liter enthålt. Hierbei ist zu berticksichtigen, dass jdie 
festen Salze Krystallwasser enthalten, entsprechend den Forpaeln: 

CuCl 2 .2H 2 0, Cu(N03) 2 .3H20, CuSCVSHA 

Die Losung giebt mit Kali- oder Natronlauge einen blauen 
Niederschlag von Kuprihydroxyd, der beim Erwårmen infolge 
des tjbergangs in Oxyd schwarz wird. 

tiber das Yerhalten zu Ammoniak vgl. Abschnitt 23. Kupfer- 
oxyd, resp. -hydroxyd ist sowohl in Ammoniak, wie in Losungen 
von Ammonsalzen loslich. Aus den dunkelblauen Losungen konnen 
die entsprechenden festen Stoffe durch Alkohol gefållt werden. 

Mit Kaliumf erroey anid giebt die Losung einen braunen Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung: Cu2Fe(CN) 6 . 

Mit Kaliumrhodanid giebt Kupriion einen dunklen Niederschlag 
von Kuprirhodanid, der bei Zusatz von schwefliger Saure oder 
von einem Sulfit in weisses Kuprorltodanid iibergeht nach dem 
Schema: 

2 [Cu(CNS) 2 ] + S0 8 " + ^0 = 2 [CuCNS] + 2 CSN' + S0 4 " + 2H\ (1) 

Diese Unbestandigkeit des Kuprirhodanids, das im Gegensatze 
zu den oben erwahnten Verhåltnissen steht, findet sich noch aus- 
geprågter bei den Halogeniden und dem diesien åhnlichen Cyanid 
(23). Dieselbe macht sich ebenfalls geltend, wenn Kupriion mit 
Kalium jo di d vermjscht wird. Es entsteht eine anscheinend braune 
Fållung, die jedoch, wie sich beim Abfiltrieren und Auswaschen 
herausstellt, weiss aussieht, das Filtrat dagegen rotbraun, infolge des 
gelosten Jods, das nach dem Schema: CuJ 2 = CuJ + J entsteht. 
Durch Zusatz von Stoffen, wie Ferrosulfat (157) oder Natiiumsulfit (121), 
welche mit Jod unter Uberfiihrung desselben in Jodion reagieren, 
wird unmittelbar die weisse Fållung des Kuprojodids erhalten. 

Kuproion ist farblos und giebt mit Alkalilauge gelbes Kupro- 
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hydroxyd, beim Kochen rotes Oxydul. Diese losen sich in Schwefel- 
såure unter Hinterlassung von Kupfer, infolge der Umsetzung: 

[Cu^O] -f 2H -f SO/! = Cu * -f S0 4 " + [Cu] + HJO. (2) 

Dies zeigt, dass von den Sulfaten des Kupfers das Kuprisulfat 
bestandiger ist. Bei den Halogensalzen war oben auf das entgegen- 
gesetzte Verhalten hingewiesen worden. 

Eine Losung von Kupfoion erhålt man beispielsweise durch 
Erwårmen einer mit Salzsåure versetzten Losung von Kupferchlorid 
mit Streifen von Kupferblech unter Ausschluss von Luft, bis Ent- 
fårbung eingetreten ist. 

Kupfersalze geben beim Erhitzen mit Soda in der Reduktions- 
flamme Metallflitter von der charakteristischen roten Farbe. 

41. Kadmium, Zur Herstellung der benotigten Losung ist das 
Chlorid, Nitrat oder Sulfat geeignet, von denen wie beim Kupfer 
Vso Verbindungsgewicht zu einem Liter gelost wird. Die Zusammen- 
setzung dieser Salze entspricht den Formeln: 

CdCl, . 2H 2 0, Cd(N0 8 ), . 41^0, CdS0 4 . ^Rfi. 

Die Losung von Kadmiumion giebt mit Alkalilauge und 
Ammoniak eine Fållung von Hydroxyd. Ln Uberschusse von 
Ammoniak ist dasselbe loslich, was mit der Bildung eines komplexen 
Kadmiumammoniakions Cd(NH s ) n , " zusammenhångt. 

Alkalikarbonat fållt basisches Karbonat. 

Mit Kaliumcyanid reagiert es wie viele zweiwertige Kationen. 
Es giebt damit zunåchst einen Niederschlag von Kadmiumcyanid (1), 
der sich bei weiterem Zusatze von Kaliumcyanid wieder lost, wobei 
sich das komplexe Ion Cd(CN) 4 " bildet. 

Cd* * + 2 CN' jt [Cd(CN) 2 ], (1) 

[Cd(CN) 2 ] + 2 CF z± Cd(CN) 4 ". . (2) 

Dass aus dieser Losung durch Schwefelwasserstoff gelbes Kad- 
miumsulfid gefållt wird, ist ein Zeichen daftir, dass die Komplex- 
bildung (13) nicht vollstandig ist, wenn die der Formel entsprechen- 
den Mengen in Reaktion treten, und dass die Losung demnach auch 
Kadmiumion enthålt. Andererseits geht daraus hervor, dass das 
Sulfid schwer loslich ist. Dennoch gehort es zu den leichter los- 
lichen Sulfiden der zweiten Gruppe, so dass es beim Fallen aus 
saurer Losung bisweilen ubersehen wird. 

42. Arsen. Bekanntlich besteht bei Arsen und Antimon Un- 
sicherheit, ob sie den Metallen oder Nichtmetallen zugerechnet werden 
sollen. Diese Uhsicherheit hat zum Teil ihre Begrtindung in dem 
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Verhalten der Verbindungen. Die ausgesprochene Eigenschaft der 
Metalle, Kationen zu bilden, ist bei ihnen schwach entwickelt, wenn 
auch sichere Kennzeichen dafiir vorliegen. 

Viel ausgeprågter ist beim Arsen die Eigenschaft, sauerstoff- 
haltige Anionen zu bilden (As0 8 "' und As0 4 '"), auf deren Kenn- 
. zeichnung und Unterscheidung weiter unten im Zusammenhange mit 
ånderen Anionen eingegangen werden wird (132 u. 133). 

Dieser Doppelcharakter des Årsens wird durch folgende Be- 
trachtungen verståndlich. Das Arsentrioxyd lost sich in Wasser 
unter teilweiser Hydratisierung zu As(OH) 8 , welches in zweierlei 
Sinn in Ionen zerf allen kann, wie sich aus folgenden Gleichungen 
ergiebt: 

As(OH) 8 jt As0 8 "' + 3H-, (1) 

As(OH) 8 ^As- + 30H'. (2) 

In den reinen Losungen des Arsentrioxyds sind diese Ionen nur in 
sehr geringen Betrågen vorhanden, dagegen konnen durch gewisse 
Zusåtze Bedingungen hergestellt werden, unter denen der eine Vor- 
gang den ånderen iiberwiegt, so dass praktisch nur der eine oder 
der andere Charakter zur Geltung kommt. Die Natur der erforder- 
lichen Zusåtze låsst sich nach der in Abschnitt 28 gegebenen Regel 
bestimmen. Danach muss die Verminderung der Konzentration des 
Wasserstoffions den Vorgang (1) begiinstigen, wåhrend durch Ver- 
minderung der Konzentration des Hydroxylions Vorgang (2) vor- 
wiegend stattfindet. Nun ist die Konzentration des Wasserstoffions 
f in aikalischen (vgl. 50), die des Hydroxylions in sauren Losungen 
besonders gering, so dass hiernach eine Losung von Arsentrioxyd in 
Alkali das Ion As0 8 '", eine salzsaure dagegen in gewissem (wenn 
auch kleinem) Betrage das Kation As ,% " enthalten wird. 

Diese aus den wirklichen Verhåltnissen abgeleitete Beobachtung 
erweist sich fiir die Beurteilung verschiedener Erscheinungen sehr 
ntitzlich. So erklårt es sich beispielsweise, dass eine saure Losung 
von Arsentrioxyd mit Schwefelwasserstoff eine Fållung von Arsen- 
trisulfid giebt, eine alkalische nicht. Dagegen findet in letzterer ein 
Vorgang stått, der zu demselben Produkte fiihrt, das man beim Auf- 
losen von Arsentrisulfid in Ammonium- oder Alkalisulfid erhålt (1. 24): 

As0 8 '" + SB^S^l AsS 3 '" + 3H 2 0. (3) 

Die Fållung aus saurer Losung dagegen erfolgt nach dem Schema: 

2As"* + 3H,S:^[As 8 S3] + 6H\ (4) 
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Wie schon fruher (26) betont wurde, kann die Reaktion (4) auch im um- 
gekehrten Sinne ■«- stattfinden. Die Bedingung dafur ist nur, dass die K<ra- 
zentration des Schwefelwasserstoffs in der Ltisung sehr klein ist Der Umstand, 
* dass beim Erwårmen eines Gemisches von Arsensulf id und Antimon-, resp. Zinn- 
sulfid mit Salzs&ure die Auflftsung des erstoren ziemlich unbetrftchtlich ist, hångt 
wohl, ausser mit dem oben (26 Fussnote) erw&hntenUmstande, mit derEinschrfinkung 
dieses Vorgangs infolge des von der Aufløsung des Antimon- oder Zinnsulfids her- 
ruhrenden Gehalts an Schwefelwasserstoff zusammen. In dem Masse, als dieser 
sich beim Erwårmen verfluchtigt, tritt diese Wirkung allerdings zuruck, doch 
ist auch dann nach kurzerer Zeit die Losung von Arsen trisulf id nicht erheb- 
lich, wenn sie auch nie ganz zu vermeiden ist 

Die Auffåsung von Arsentrisulfiddurch Wasser beim Erwårmen oder auch 
in der Kalte bei langerer Beruhrung ist ein Anzeichen fur die Thatsache, dass 
das Gebilde As B S 8 + 8H ft O nicht unter allen Umst&nden im Vergleiche zu dem 
Gebilde gleicher summarischer Zusammensetzung As f t 4*^H s S das bestan- 
digere ist. Die Bedingung f tir die Umsetzung: 

AsjS, + 3 1^0 — ►■ AsjO, + 3 Ht S (5) 

besteht in der V erminderung der Konzentration des gebildeten Schwefelwasserstoffs. 
In der That kann man sich leicht fiberzeugen, dass in yerschlossenen Gef&ssen die 
Hydrolyse des Arsentrisulfids unter Umst&nden ganz geringfugig ist, in- 
dem man in Wasser, welches mit AsjS, in Berflhrung gestanden hat, nach 
Trénnung von dem letzteren, durch Filtrieren und Ansåuern Schwefelwasserstoff 
einleitet. Bei einem entsprechenden Versuche, der in einem offenen Gef&sse an- 
gestellt wird, ist die obige Reaktion viel erheblicher, was sich an der wesentlich 
vermehrten Abscheidung von As^Sj zu erkennen giebt 

Eine mit konzentrierter Salzsåure bereitete Losung von Arsen- 
trioxyd oder einem Arsenit giebt beim Erwårmen mit Zinnchlorur 
eine schwarze Abscheidung von Arsen (Eeaktion von Bettendorf). 
Der Vorgang wird durch die Gleichung: 

2As--f 3Sn* = 2[As] + 3Sn-- (6) 

ausgedriickt 

43. Die Ionen der fOnfwertigen Stnfe des Årsens. Bie 

Eigenschaften und Dissociationsverhåltnisse des Arsenpentoxyds weisen 
ziemliche Åhnlichkeit mit denen des Trioxyds auf. Der Kationen- 

charakter des Ions As ist allerdings noch schwåcher, dagegen der 

Charakter des Anions As0 4 '" etwas stårker ausgeprågt. 

Eine fur diese Yersuche benotigte Probe von Arsensåure kann 
man sich leicht durch Auflosen und Erwårmen von Arsentrioxyd in 
Salpetersåure ' herstellen. Die Losung wird auf dem Wasserbade 
(unter dem Abzuge!) eingedampft, bis keine Dåmpfe von Saure, die 
durch angefeuchtetes blaues Lackmuspapier erkannt werden konnen, 
mehr entweichen. 

Eine saure Losung eines Arseniats giebt beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff erst nach langerer Zeit (etwas rascher beim 
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Erwårmen der Losung) eine Abscheidung von Arsentrisulfid und 
Schwefel. Dies beruht darauf, dass der Schwefelwas&erstoff das Ion 
As etwa nach dem Schema 1 ): 

As -f H,S = As"*f 2H' + [S] (1) 

reduziert (52). Die raschere Fållung beim Erwårmen riihrt von dem 
dann rascher stattfindenden Ablaufe der Keduktion her. Durch Zusatz 
anderer Stoffe, beispielsweise durch Erwårmen mit schwefliger Saure 
{deren Uberschuss zweckmassig durch Durchleiten von Kohlendioxyd 
verdrångt wird), kann die Beduktion bequemer bewirkt werden: 

As + SO s "-f H,0 = As"'-f S0 4 " + 2H\ (2) 

Arsenpentasulfid kann man leicht gemåss der Thatsache her- 
stellen, dass sich Trisulfid in gelbem Ammonimnsulfid, das nach Ab- 
schnitt 24 auch Ionen S n " enthålt, unter Bildung des Ions AsS/" 
nach dem allgemeinen Schema: 

[As,S 8 ] + 3S" -f 2S n " = 2 AsS 4 "' + 2SV-i> (3) 

lost. Beim Ansåuern bekommt man nach: 

2 AsS/" + 6H- = 3H^S + [As, 85] (4) 

das Pentasulfid. 

Ferner wird Arsenpentasulfid aus einer mit einem grossen 
Uberschusse von konzentrierter Salzsåure vermischten Losung von 
Arsensåure durch einen starken Strom von Schwefelwasserstoff gefållt. 

Eine s,tark angesåuerte Losung der Arsensåure giebt ebenso wie 
<lie des Arsentrioxyds mit Zinnchloriir eine Abscheidung von Arsen. 
Doch erfolgt der Vorgang erheblich langsamer. 

44. Verhalten von Arsenverbindungen beimErhitzen auf der 
Kohle. Beim Erhitzen von Arsenverbindungen mit Natriumkarbonat 
in der Reduktionsflamme entsteht ein knoblauchartiger Geruch, der 
stets zu Vorsicht ermahnt, da langeres Einatmen dieser Dåmpfe 

*; Dieses Schema umfasst keineswegs alle Mdglichkeiten fiir die Wechsel- 
wirkung der Losung mit Schwefelwasserstoff, wie daraus hervorgeht, dass bei- 
spielsweise auch das Schema: 

As0 4 "' + H, S — AsO f '" + H,0 + [S] (lb) 

zum Ausdrucke bringt, dass auf ein Verbindungsgewicht As ein Yerbindungs- 
gewicht I^S verbraucht wird. Die Entscheidung iiber diese beiden Auffas- 
sungen, resp. iiber die Beteiligung beider Yorgange liesse sich durch Yersuche 
iiber den Einfluss von Salzsaure und Alkali auf die Reaktion erbringen. Durch 
Zusatz von Saure wird die Konzentration des Ions As0 4 "' vermindert, die des 

Kations As vermehrt. Lauge hat die umgekehrte Wirkung. Dies ergiebt 

sich durch Beachtung des iiber die Dissociation der arsenigen Saure Gesagten 

(42), wenn die Schemata: AsOja» ^> As + 0"+30H', resp. As0 4 H 8 ^. 

As0 4 '"+3H* zu Grunde gelegt werden. 
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Vergiftungserscheinungen zur Folge hat. Der Geruch ist einer be- 
sonderen Modifikation des Årsens eigentiimlich (G. L. 715), die aber 
sehr unbestandig ist und bei Beriihrung mit Luft in Arsentrioxyd 
iibergeht, das sich an kålteren Steilen der Kohle als weisses Subli- 
mat niederschlågt. 

45* Nachweis sehr kleiner Mengen von Arsen. Die folgende Probe ist von 
den genahnten bei weitem die wichtigste, da sie wegen ihrer Empfindlichkeit in 
gerichtlichen Fallen bei Entscheidungen iiber Vergiftungsftlle herangezogen wird. 
Die Erkennung grundet sich auf die Eigenschaft des gasffirmigen Arsenwasser- 
stoffs, beim Erhitzen in einem Rohre in Wasserstoff, welcher entweicht, und in 
Arsen, welches sich als sammetschwarzer Bezug ansetzt, zu zerfallen. Die Her- 
stellung des Arsenwasserstoffs geschieht durch Einbringen einer L&sung oder 
eines Auszugs des zu priif enden Gegenstands in eine Flasche, in der Wasser- 
stoff entwickelt wird. Der Wasserstoff wird aus Zink und Schwefelsåure, die 
leichter als Salzsåure arsenfrei hergestellt werden kann, dargestellt. Die An- 

ordnung desYersuchs 
ergiebt sich aus bei- 
stehender Figur. Das 
Rohr t wird mit ent- 
wåssertem Ghlorcal- 
cium gefullt, um das 
durch dasselbe strei- 
chende Gas zu trock- 
nen. 

DasVerfahren ist 

das folgende. Das in 

erbsengrosse Stucke 

zerkleinerte reine 

Zink wird in dem 

„Erlenmeyerkolben" 

von etwa 400 ccm 

Inhalt mit verdunnter Schwefelsåure (1 Volum konzentrierte Saure auf 8 Volume 

Wasser) ubergossen s ), und nachdem die Gasentwickelung etwa funfzehn Minuten 

im Gange ist, wird auf das Ende e der Rohre ein trockenes Reagensrohr 

*) Die Gasentwickelung erfolgt in einem fur den beabsichtigten Zweck 
geeigneteren Tempo, wenn zu der Schwefelsåure einige Tropfen einer Platin- 
chlorid- oder Eupfersulfatldsung gegeben werden. Dies beruht darauf, dass 
Eupfer, resp. Platin sich auf dem Zink niederschlagen, wodurch die Oberflåche 
eine rauhere Beschaffenheit annimmt, an welcher die Entwickelung von Wasser - 
stoffblasen erfahrungsgemftss leichter erfolgt als an glatten Flåchen, so dass die 
Reaktion: Zri + 2H' =? Zn" + H a 

viel rascher verl&uft als beim AuflOsen von ganz reinem Zink. 

Zu dieser Wirkung addiert sich noch eine andere, die darin besteht, dass 
sich Zink mit einer teilweisen Oberflåchenschicht von Eupfer oder Platin wie 
ein kurz geschlossenes galvanisches Element (mit Zink und z. B. Eupfer als 
Elektroden) verhålt, wobei sich das Zink erheblich rascher in Sauren lføt. 




Fig. 4. 



Untersuchung einer Losung auf die metallischen Bestandteile. 45 

gestiilpt. Nach einigen Minuten wird es unter Verschluss mit dem Daumen 
entfernt und an einer Gasflamme zur Entzfindung gebracht. Sobald dies 
ohne Knall erfolgt, kann man sicher sein, dass die Luft aus dem Apparate 
verdr&ngt ist, und der Wasserstoff wird an der Spitze der aus schwer schmelz- 
barem Glase hergestellten Høhre r angeziindet. Die ROhre selbst wird vor einer 
Verengerung erhitzt. In diesem Zustande wird der Versuch etwa fiinfzehn 
Minuten belassen. Wenn nach dieser Zeit an der auf die Erhitzungsstelle fol- 
genden Yerengerung keine Abscheidung von Arsen erfolgt ist, kOnnen die ver- 
wendeten Ausgangsstoffe als rein angesehen und deshalb zur Untersuchung der 
fraglichen LOsung benutzt werden. 

Schon kurze Zeit nach Einbringen einer arsenhaltigen LOsung *), was unter 
mdglichster Vermeidung von Lufteintritt zu geschehen hat, ist an der Flamme 
eine Verfarbung zu erkennen, und an der Verengerung hinter der erhitzten Stelle 
des Rohres r bildet sich ein braunschwarzer Anflug. 

Ein weiteres Kennzeichen fur Arsenwasserstoff ist, dass sich an einem 
kalten Gegenstande, der in die Flamme des brennenden Arsenwasserstoff 8 gehalten 
wird, glanzende schwarze Flecke von Arsen abscheiden. Dieselben ruhren davon 
her, dass bei der durch den kalten Gegenstand bewirkten tieferen Temperatur 
der Wasserstoff verbrennt, wåhrend sich das Arsen im metallischen Zustande 
niederschlagt. 

Da Antimonverbindungen unter entsprechenden Bedingungen ebenfalls 
einen schwarzen Fleck geben, ist es wichtig, einige Unterschiede im Verhalten 
beider Ausscheidungen zu kennen. 

Der Arsenfleck I6st sich in einer Losung von Natriumhypochlorit oder 
Chlorkalk, der Antimonfleck nicht. Die Loslichkeit des ersteren beruht auf 
der leichteren Oxydierbarkeit. 

In Ammoniumsulfid sind beide I8slich; der beim Verdampfen dieser LOsung 
bleibende Riickstand sieht jedoch gelb aus, wenn Arsen-, und orange, wenn 
Antimonverbindungen vorliegen. 

46. Ionen des Antimons* Das Antimon schliesst sich in seinem 
Verhalten dem Arsen an, insofern es eine drei- und eine fiinfwertige 
Verbindungsstufe bildet, denen auch zwei Keihen von Kationen und 
Anionen entsprechen. Die Ionen des dreiwertigen Antimons sind 
Sb* ' und Sb0 8 "\ Das letztere ist in Losungen der antimonigsauren 
Salze, der Antimonite, das erstere in Losungen von Antimontrioxyd 
in Salzsåure enthalten. 

Eine derartige Losung zeigt folgende Eigenschaften: Beim Yer- 
dtinnen mit Wasser tritt eine weisse Abscheidung von Antimonoxy- 
chlorid 2 ) ein, das sich von der entsprechenden Verbindung des 

1 ) Die Losung muss frei von Salpetersåure und Nitraten sein. Wenn sie 
N0 8 -Ion enthftlt, wird mit Schwefelsåure abgeraucht, d. h. eingedampft, bis die 
schweren Dampfe der Schwefelsåure entweichen, wonach man sicher sein kann, 
dass die fluchtigere Salpetersåure vertrieben ist. 

2 ) Die Abscheidung hat eine mit der Wassermenge in dem Sinne wechselnde 
Zusammensetzung, dass sie um so armer an Cl und reicher an ist, je grOsser 
die zugesetzte Menge des Wassers ist. 
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Wismuts durch die Loslichkeit in Weinsaure unterscheidet Das Ion 
SbO wird Antimonylion, SbOCl entsprechend Antimonylchlorid ge- 
nannt Die Entstehung des Antimonylions wird durch das Schema: 

Sb" ' ' + Kfi ^ SbO- + 2B> (1> 

ausgedriickt. 

Mit.Alkalilauge und Ammoniak giebt die Losung von An- 

timonchlorid eine weisse Fållung von Hydroxyd, gemfiss dém Schema: 

Sb , +3 0H' = Sb(OH) 8 , (2> 

das in Sauren und Alkalien loslich ist Dies erklårt sich wie bei 
der arsenigen Saure (42) vermoge der doppelsinnigen Dissociation 
nach den Gleichungen: 

Sb(OH) s ^ Sb ' * * + 3 Off, (3a) 

resp. Sb(OH) 3 ^ Sb0 3 "' + 3 H ' . (3b) 

Schwefelwasserstoff fållt aus sauren Losungen orangenes An- 
timontrisulfid, das in Sauren und Ammoniumsulfid loslich ist 
Diese weitgehende Analogie zwischen dem Oxyde und Sulfide in Be- 
zug auf die Loslichkeit kann formal auf entsprechende Dissociations- 
verhaltnisse eines Sulfhydrats vom Antimonsulfide, etwa Sb(SH) 3 , zu- 
riickgefuhrt werden. 

Die Kennzeichnung des Antimonions nach 26 durch Niederschlagen mit 
Zinn aus einer LOsung, die auch Stannoion enthalten kann, empfiehlt sich wegen 
der bei Verwendung von Zink moglichen Verwechselung mit Zinn, da Zink nicht 
nur Antimon, sondern auch Zinn niederschlagt. Der Zinnfleck hat zwar eine hellere 
Farbe, doch sind trotzdem Verwechselungen der beiden Metalle ziemlich hftufig. 

Die Ionen des funfwertigen Antimons sind Sb und 

SbO/" 1 ), doch ist der Charakter der einen wie der ånderen wenig 
ausgesprochen. 

Die Reaktionen werden mit einer Losung von Antimonpentoxyd 
(das durch Oxydation von Antimon mit konzentrierter Salpejtersåure 
erhalten wird) in Salzsåure angestellt Beim Verdiinnen der Losung 
mit Wasser entsteht das schwer losliche Oxychlorid Sb0 2 Cl, in der 
Wårme Antimonsåure. Durch Schwefelwasserstoff wird Péntasulfid 
gefallt, das sich in seinen Loslichkeitsverhåltnissen nicht wesentlich 
vom Trisulfide unterscheidet. 

Die Unterscheidung der drei- und funfwertigen Ionen erfolgt 
einerseits durch die Eeduktion einer ammoniakalischen Silberlosung 
durch Alkaliantimonit (s. o.); wobei letzteres in Antimoniat tibergeht, 
wåhrend sich Silber ausscheidet. Der Zusatz von Ammoniak ist not-* 
wendig, um Yerwechselungen mit Silberoxyd vorzubeugen. Denn da- 

J ) Vergl. hierzu G. L. 712. 
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mit TJmsetztlng stattfindet, muss Hydroxylion vorhanden sein; ein 
entsprechender Uberschuss von Atmttoniak lost aber das unter diesen 
Bedingungen zunåchst gefållte Silberoxyd, so dass eine schwarze Ab- 
scheidung alsErgebnis der folgenden Reaktion anzusehen ist. DerYor- 
gang wird dutch das Schetiiå: 

SbO s '" -f 2 Ag -f- H 2 = Sb0 4 '" + 2 H* + 2[Ag] (4) 

ausgedriickt. 

Andererseits Tfrird zur PrGfung auf die Ionen der fiinfwertigett 
Stufe die Losung angesåiiert und mit Kaliumjodidlosung ver- 
mischt. Bel Gegenwart der ersteren tritt eine braunrote Farbung 
ein, die von dem entstandenen Jod herttihrt. Die Schemata: 

Sb + 2J' = Sb * + 2J, (5) 

resp. Sb0 4 '" + 2 H' -f 2 J' = Sb0 3 "' + H 2 -f 2 J (6) 

bringen beide die stochiometrischen Beziehungen zum Ausdrucke, 
ebenso dass aus den Ionen des ftinf wertigen Antimons die des drei- 
wertigen entstehen. Die zweite Formulierung erweist sich aus dem 
Grunde durchsichtiger, -da sie zur Anschauung bringt, dass Wasser- 
stoffion gegenwårtig sein muss. Bei ået ersten Formulierung ge- 
schieht das nur stillschweigend auf Grund des iiber die Existenz der 
Kationen des Antimons fruher Gesagten (vergl. ferner die Fussnote 
zu Abschnitt 43). 

Die LOslichkeit der meisten schwer lOslichen Verbindungen des An- 
timons in Weinsfture beruht darauf, dass das Anion dieser Saure C 4 H 4 e " mit 
dem Antimonylion das komplexe Ion C 4 H 4 a -Sb0' bildet. Dieses ist in saurer 
LOsung nicht bestandig, da sich bei Gegenwart von Wasserstoffion die Umsetzung 

C 4 H 4 e .Sb0' + H ' ^ C 4 H B 6 ' + SbO - (7) 

abspielt. Da die Salze des Antimonyls (SbO Cl, SbON0 8 ) durch Wasser zerlegt, 
hydrolysiert werden, indem sich SbO-OH nach: 

SbO* + HjO ^ [SbO-OH] + H* (8) 

abscheidet, erklart es sich, dass die LOsungen, die das komplexe Ion C 4 H 4 O e »SbO' 
enthalten, bei einem schwachen iusatze von Saure SbO.OH abscheiden. 

Dås Verschwinden der Fallung bei Yermehrung des Ziisatzes der Saure 
hångt damit zusammen, dass das von SbO.OH in die Losung geschickte Ion 
SbO ' unter diesen Bedingungen nach Schema 1 ««- das Ion Sb " bildet. 

Antimonverbindungen geben beim Erhitzen mit Soda in der 

Reduktionsflamme ein sprodes Metallkorn und einen weissen Be- 

schlag von Antimonoxyd (vergl. den Abschnitt: Priifung auf der 

Koble). 

47. Ionen des Zinng. Das Zinn bildet ebenfalls Salze zweier 
Wertigkeitsstuf en, und zwar ist es gemåss einer im periodischen Systeme 
der Elemente (G.L. 766, 770) zum Ausdrucke kommenden Beziehung 
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zum Kohlenstoff und Silicium in den Verbindungen der hoheren 
Stufe vierwertig, in denen der ånderen zweiwertig. Die entsprechen- 
den Ionen ftihren die Bezeichnung: Stanni- Sn'*", resp. Stanno- 
ion Sn". 

Stannoion. Eine fur die Versuche geeignete Losung erhålt 
man durch Auflosen von Stanniol in Salzsåure. Die Losung giebt 
mit Alkalilauge eine weisse Fållung des Hydroxyds [Sn(OH) f ], das 
im tfberschusse der Lauge wie in Sauren loslich ist. Dies ist ein 
Anzeichen fiir die doppelsinnige Dissociation des Hydroxyds: 

Sn(OH) 1 ^Sn- + 2 0H', (la) 

Sn(OH), Z Sn0 2 " + 2 H *, (lb) 

die man kiirzer dadurch zum Ausdrucke bringt, dass man sagt, das 
Stannohydroxyd hat „amphoteren" Charakter (Bredig) 1 ). 

Die alkalischen Losungen der „Stannite" sind ziemlich unbe- 
ståndig, da sie beim Erwårmen unter Abscheidung von Zinn in 
^Stannate" tibergehen, gemåss der Gleichung: 

2 Sn0 2 " + 1^0 = Sn0 8 " + 2 OH' +[Sn]. (2) 

In Ammoniak ist das Zinnhydroxyd entsprechend der schwåcheren 
Bethåtigung des Ammoniaks als Base (s. 49) praktisch unloslich. 

Schwef elwasserstoff scheidet aus der Stannochloridlosung braunes 

Sulfid ab, das zu den in Sauren leichter loslichen Sulfiden gehort. 

In gelbem Ammoniumsulfid ist es viel leichter loslich als in farblosem, 

vermoge des Umstands, dass sich im ersteren Falle das Ion SnS 3 " 

erheblich leichter bildet. Die allgemeine Formulierung dieser Re- 

aktion ist * 

[SnSl + S" + S n " = SnS 3 " + S (n _ 1} ". (3) 

Aus den Losungen wird durch Sauren gelbes Disulfid gefållt: 

SnS 8 " + 2 H* = [SnS,] + HjS. (4) 

48. StanniverMndungen. Bei denSalzen der hoheren Stufe 
ist der Kationencharakter der allgemeinen Regel entsprechend so 
wenig ausgeprågt, dass das Kennzeichen von Ionenbildung: die tiber- 
einstimmenden Reaktionen der verschiedenen Salze, viel weniger her- 
vortritt. Flir die Existenz des Ions Sn" " spricht die Thatsache, dass 
eine Losung von Stannichlorid, die man durch Zusatz von Brom- 
wasser zur Stannochloridlosung, bis die gelbe Farbe des Broms he- 
steben bleibt, gemåss der Gleichung: Sn" + Br 2 =Sn"" -f- 2 Br" er- 
halt, mit Schwef elwasserstoff eine gelbe Fållung von Stannisulfid giebt. 

') Bredig, Zeitechrift f. Elektrochemie 6, 33 (1899). 
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Die Lopungan der Stannihalogenide weixlen durch Wasser mater 
Abscheidung von Staonihydroxyd zerlegt. Die Fallung des Hydroxyds 
wird durch Erwårmen und durch Zusatz einiger Salze, Natriumsul- 
fat und Ammoniumnitrat, befordert Vergl. hieriiber Abschnitt 77 
\md G. L. 732. 

Beim Staonihydroxyd ist der Saurecharakter, d. h. die Eigm- 
schaft, mit Alkalilaugen Salze zu bilden, starker ausgebildet, als der 
basische Charakter. Aus diesem Grunde wird es auch vielfach als 
Zinnsåure bezeichnet Diese verdient ein besonderes Interesse, weil 
es dayon zwei (oder vermutlich mehrere) Zustande giebt, die in- 
einander tibergefuhrt werden konnen. Die eine Modifikation der 
Zinnsåure wird durch Fallen von Stannihalogenid mit Hydroxylion 
erhalten; sie ist in Salz-, Salpeter- oder Schwefelsåure und in Alkali- 
laugen loslich; durch Weinsåure wird die Fallung verhindert. 

Die andere Modifikation . gleicher Zusammensetzung, JÆetazinn- 
såure, entsteht durch Einwirkung konzentrierter Salpetersåure auf 
Zinn. Diese ist in Alkalien loslich, in verdiinnten Sauren nicht, 
dagegen wird sie durch konzentrierte Salzsåure in das Chlorid ver- * 
wandelt, das sich nicht in der tiberstehenden Saure, dagegen in 
Wasser lost. In YFeinsaure ist diese Modifikation nicht loslich. 

, Mit Bezug auf die Unterscheidung des Stanni- und Stannoions 
sei einerseits an die verschiedene Farbe der Sulfide, andererseits an 
die Reaktionen (5) und (6) Abschnitt 131 und (6) Abschnitt 42 erinnert 

Feste Zinnverbindnngen geben beim Erhitzen mit Soda in der 
Beduktionsflamme weisse, duktile (d. h. mit einem harten Gegenstande 
zerdrtickbare und dabei nicht zerbrockelnde) Metallkorner und einen 
weissen>Beschlag. DieReduktion der Zinnverbindungen gelingtziemlich 
schwierig, weshalb fur den Fall, dass auf diesem Wege die Ent- 
scheidung Iiber die Gegenwart von Zinnverbindungen zu erbringen 
ist, etwas Kaliumcyanid (Vorsicht, Abzug) zu dem Gemische gegeben 
wird. Dieses verhindert die Bildung von Zinnoxyd, resp. bewirkt 
den Ubergang des letzteren in Metall, indem es durch Aufnahme 
von Sauerstoff in Cyanat, KCNO, tibergeht 

Sehr leicht gelingt die Reduktion mit Hilfe von Natrium oder 

Magnesium (vergl. den Abschnitt iiber die Hempelsche Reduktionsi- 

methode). 

49. Zusammenhaiig gewisser Åusnahmen mit dem Unterschieie der 
Dtasøeiatlon der .Stoffe. Die bei gewissen Vorgangen zwischen Merkuricjilorid 
und Nitrat (Så), zwischen Essigsfture einerseits und Salz- oder Salpeters&ure 
andererseits (28 und 38), sowie zwischen Ammoniak und Alkalilauge (47) 

BOttger, Qualitative Analyse. 4 
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beobachteten Unterschiede gewisser Eigenschaften scheinen den fruheren Berner - 
kungen (Ab sch nitt 8 u. 9) iiber die Ubereinstimmung der Eigenschaften der 
Elektrolyte mit einem gleichen Ion zu widersprechen. Wenn auch schliesslich 
in allen Fallen die Widerspriiche beseitigt wurden, so wird es dennoch an- 
gemessen sein, auf den Grund tur diese Verhåltnisse etwas naher einzugehen. 
Bei genauerer Betrachtung ergiebt sich nåmlich, dass jene Ausnahmen nur als 
Folge einer unvollstandigen (qualitativen) Formulierung der Dissociationsverhalt- 
nisse der Salze auftreten. 

Die Dissociationsvorg&nge gehoren zu den umkehrbaren Vorgangen, fiir die 
als Kriterium ^27) angegeben wurde, dass der Ablauf beispielsweise des Vorgangs 
Na Gl ^L Na + Cl', der beim AuflOsen von Natriumchlorid eintritt, nur unter 
bestimmten Bedingungen in dem Sinne — ► praktisch vollståndig verlåuft, auf die 
spater noch eingegangen wird (88). Wenn diese Bedingungen nicht bestehen, 
wird die Reaktion stehen bleiben, wenn ausser den Ionen noch undisso- 
ciiertes Salz vorhanden ist. Dann besteht Gleichgewicht, und es findet ohne Verån- 
derung der Bedingungen keine Umsetzung in dem einen oder ånderen Sinne stått 
Die gesamte von einem Stoffe in der Volumeinheit der Losung vorhandene Menge, 
die Gesamtkonzentration , setzt sich daher aus der Konzentration des undisso- 
ciierten Teiles und der des dissociierten zusammen. Nun zeigen die Stoffe mit 
gleichem Ion z. B. die verschiedenen Salze eines Metalls oder die verschie- 
denen Sauren mit Bezug auf den Wert der Konzentration des dissociierten 
Teils 1 ) bei gleicher Gesamtkonzentration mehr oder weniger erhebliche Unter- 
schiede, die bei Reaktionen, die auf das gemeinsame Ion sehr empfindlich sind, . 
nicht zur Geltung kommen, dagegen bei weniger empfindlichen Vorgangen. H^S 
reagiert beispielsweise mit einer Ldsung von Merkurichlorid und -nitrat; Mer- 
kurirhodanid wird dagegen nur aus einer Ldsung des Nitrats gefållt, weil 
Merkurichlorid bei gleicher Gesamtkonzentration zu einem kleineren, zur 
Fallung nicht ausreichenden Betrage dissociiert ist. Die Fallung von Merkuri- 
ion als Merkurisulfid ist die empfindlichere Reaktion auf Merkuriion, da es 
schwerer lOslich ist. 

Eine Ldsung von Merkuricyanid zeigt in ihrem Yerhalten noch auffålli- 
gere Unterschiede, insofern sie von den oben (33) angegebenen Eigenschaften 
des Merkuriions nur die F&llbarkeit durch H^S und die Umsetzung mit Stanno- 
ion (21) giebt. 

Die Neutralsalze zeigen nun in ihren Dissociationsverhåltnissen ziemlich 
weitgehende Åhnlichkeiten, so dass die verhaltni smås sig geringe Zahl der Aus- 
nahmen leicht zu merken ist, besonders da bezuglich derselben auch noch Regel - 
massigkeiten, die hier jedoch iibergangen werden kdnnen, bestehen. Die ldslichen 
(s. o.) Cyanide der Schwermetalle zeigen abnorm geringfugige Dissociation. Von den 
Chloriden, Bromiden und Jodiden zeigen ausser dénen des Quecksilbers noch 
die von Kadmium und Zink besonders niedrige Werte. 

Von den Sauren 1 ) und Basen unterscheidet man nach der verhaltnis- 



*) Die Bestimmung der Konzentration des dissociierten Teils — der 
Ionen — geschieht nach physikalischen Methoden. Doch konnen auch chemisene 
Erscheinungen fur die qualitative Beurteilung der Verhaltnisse herangezogen werden. 

^ Vgl. Ostwald, Wissenschaftl. Grundlagen der analytischen Chemie. 
3. Aufl. S. 52. 
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måssigen Dissociation starke, mittelstarke und schwache. Die speziellen Ver- 
h&ltnisse werden bei den entsprechenden Anionen der Sauren, resp. den Kationen 
der Basen angegeben werden. 

50. Dissociation und Ionen des Wassers. Wasser ist auch in gewissem 
Betrage in die Ionen H,0 ^H H' -|- OH' zerfallen, doch ist es einer von den am 
wenigsten dissociierten Storlen. Da Wasserstoffion als das gemeinsame Ion der 
Sauren und Hydroxylion als das gemeinsame Ion der Basen erkannt wurde, und 
blaues, resp. rotes Lackmuspapier durch ganz reines Wasser nicht veråndert 
wird, liegt die Annahme nahe, dass es von beiden gleichviel enthålt. Der 
quantitative Beweis dieser Annahme ist mit Hilfe physikalischer Methoden 
erbracht worden. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Disso- 
ciation des Wassers fuhrt zu dem mit der Erfahrung in Obereinstimmung stehen- 
den Ergebnis, dass fur alle wasserigenLosungen das Produkt der Konzentra- 
tionen des Wasserstoff- und des Hydroxylions einen (innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen) unveranderlichen, und zwar sehr kleinen Wert 1 ) hat. 

Saure LOsungen enthalten also auch Hydroxylion und alkalische auch Wasser- 
stoffion, wenn auch in ganz minimalem Betrage. Dies wird durch die folgende 
Ausdrucksweise noch verstandlicher. 

Wenn Ch- und Coh' die Konzentrationen des Wasserstoff-, resp. Hydroxyl- 
ions bedeuten, gilt daher fur alle wfisserigen LOsungen: Ch* x Coh* sgs konst. ; 
ferner fur Sauren: Ch- >• Coh*, fur Wasser, resp. neutrale Løsungen Ch- — 
Coh', fur Basen Coh' > Ch-. 

Diese Yerhåltnisse erklåren die Thatsache, dass Sauren und Basen ihre 
typischen Eigenschaften verlieren, wenn dieselben in LSsung zusammentreffen; 
denn sie geben nach dem Schema: H' + OH' ^ H,0 Wasser, bis die ubrig blei- 
benden Konzentrationen der Bedingung - genugen , dass das Produkt den be- 
stimmten, und zwar sehr kleinen Wert hat. 

Bisweilen ist es nicht unwesentlich, in dem Schema fur einen Vorgang 
zum Ausdrucke zu bringen, das sein Stoff im Yerhåltnisse zu ånderen an der Re- 
aktion beteiligten wenig dissociiert ist. Dies wird im folgenden nach einem Yor- 
schlage von W alke r dadurch geschehen, dass die Formel fur den nichtdissociier- 
ten Teil benutzt, aber dass durch Punkte und Striene angedeutet werden wird, 
welche Ionen er bildet: Beispielsweise wird flir Wasser die Bezeichnung H'OH', 
fur Essigsfture C a H 8 O a 'H', fur Merkuricyanid Hg *(CN) a " benutzt werden. 
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51. Ausser den ausftihrlich erwahnten Fållungen treten beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff noch Verånderungen auf, die fur 
die weitere Verarbeitung des Filtrats der Fållung der zweiten Gruppe 
(19) zu beachten sind. Diese Verånderungen bestehen im Ubergange- 
der Ionen eines Metalls in solche einer niederen Wertigkeitsstufe- 
unter gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel. 



*) Siehe z. B. Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie, 3. Aufl. S. 460. 

4» 
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lm beøcmderen betrifft das die hoheren Wertgkeitestufen des 
Chroms. Mangan». Eisens ond einiger seltenerer Metalle. 8peaeU 
mit Bucksicht aof das Eisen ist dieée Yerånderong wieder ruck- 
gångig zn macheiL Zn diesem Behnfe wird ans der Losung der 
Schwefelwasserøtoff durch Erwårmen yertrieben und die Losung mit 
emigen Knbikflentimetern kønzentrierter Salpetersanre erhitzt Daduich 
wird, wenn Eisen vorhanden ist, Ferroion in Feiriion ubergefuhrt 
oxydiert, wobei die Farbe der Losung in gelb ubergeht Wenn 
in die Losung kein Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde (weil ein 
Vorversuch die Abwesenheit von Bestandteilen der zweiten Gruppe 
ergab), kann die Oxydation mit Salpetersanre bisweilen unterbleiben. 
Hie ist nnr dann auszufuhren, wenn man sich durch die' Abschnitt 
(148) angegebene Probe mit Kaliumferricyanid uberzeugt hat, dass 
von Tornherern Eerroion vorliegt 

Die Flussigkeit wird dann mit 5 — 10 ccm Ammoniumchlorid- 
Idsung und so viel Ammoniak versetzt, dass sie alkalisch reagiert 
Durch kurzes Erwårmen 1 ) wird die Abscheidung der gebildeten 
Niedersehlage begtinstigt Der Niederschlag wird durch Filtrieren ge- 
trennt, ersterer nach 55, das Filtrat nach 72 verarbeitet. 

Der Niederschlag kann bestehen: 

A) Aus den Hydroxyden des Eisens, Aluminiums, Chroms und 
Mangans. 

B) Aus allen den Salzen, die durch Sauren in Losung gebracht 
und deren Kationen durch die friiheren Oruppenreagenzien 
nicht gefiUlt worden sind. Die am håuiigsten in Betraoht 
kommenden sind: Aluminium-, Ferri- und Magnesinmammo- 
niumphospliat, ferner die Fluoride, Oxalate und Phosphate 
der alkalischen Erden. 

C) In Fallen der Analyse von Gesteinen oder åhnlichen Gegen- 



*) Es ist vielfach gebrauchlich, bei dieser Operation einen Uberschuss von 
Ammoniak anzuwenden und — da ein solener liinderlich ist, weil dadurcheinige Hy dr- 
ogyde (s. Abschnitt 63) unvollst&ndig gefållt werden — den ftberschuss durch Kochen 
der Losung, bis mit den D&mpfen kein Ammoniak entweicht, zu vertreiben. 
Dies ist indessen aus dem Grunde unzweokm&ssig, weil auoh beim Kochen von 
Ammoniumsalzldsungen Ammoniak, das nach dem Schema: NH 4 C1 = NH, + HG1 
^enteteht, entweicht, w&hrend die Saure von dem ursprunglich durch Ammoniak 
gefallten Niederschlage lOst. Dies kann schliesslich, wenn genug Ammoniumsalz 
vorhanden ist, bis zur vollstftndigen L3sung des Niederschlags fuhren, was einen 
gleichen ftbelstand bedeutet wie die Anwendung eines tiberschusses von Ammoniak. 

Am zweckm&ssigsten ist es, den Zusatz von Ammoniak von vornherein 
entsprechend (s. oben) zu bemessen. 
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standen, aus Kieselsåure. Auf diesen Fall wird besoncters 
eingegangen werden. 

D) Bisweilen kann der Mederschlag auch Sulfate der Erd- 
alkalimetalle en thai ten, wenn in die Losung, die die Ionen 
dieser Metalle enthielt, Schwefelwasserstoff eingeleitet worden 
ist Dies ist daran zu erkennen, dass der mit Ammoniak 
erhaltene Mederschlag in Sauren nicht vollstandig loslich ist. 
Uber die zur weiteren Analyse geeigneten Mittel vgl. den 
Abschnitt tiber den Aufschluss von Sulfaten. 

Die Fallang, der unter D) genannten Stoffe, tritt zwar auch ohne Zusatzr 
von Ammoniak, håufig schon nach dem Oxydieren mit Salpeters&ure ein, weil 
die Stoffe in Sauren nicht erheblich 18slicher sind als in Wasser. Doch recht- 
fertigt sich die Erwåhnung an dieser Stelle aus dem Grunde, weil die Ffillung 
haufig erst beobachtet wird, wenn das Objekt mit Bezug auf die Folgen des Zu- 
satzes von Ammoniak betrachtet wird. Wird schon vor dem Zusatze von Am- 
moniak eine Abscheidung bemerkt, so hindert natiirlich nichts, dieselbe abzu- 
* filtrieren und auf Sulfate der Erdalkalien zu untersuchen. 

Dass die F&llung der dritten Gruppe von den unter D) genannten 
Stoffen enthålt, erkennt man an der unvollstandigen LCslichkeit des Niederschlags 
in verdiinnter Salzsåure (55). Allerdings betrifft dies auch die Kieselsåure (C). 

> 

52* Oxydations- and Beduktionsvorg&nge. Es erscheint notwendig, vor 
der eingehenderen Behandlung des durch Ammoniak bewirkten Niederschlags 
auf das Gemeinsame hinzuweisen, das die Bezeichnung der Abschnitt 39 und 
61 beschriebenen Vorgfinge als „Oxydatibns-", resp. ,,Reduktionsvor- 
gftnge" bedingt. 

lm engeren und ursprunglichen Sinne versteht man unter Reduktion die 
Uberfuhrung der Verbindungen eines Metalles mit Sauerstoff in den metallischen 
Zustand und unter Oxydation die entgegengesetzte Yeranderung. Der Zusammen- 
hang zwischen Oxydation und Reduktion tritt bei der Betrachtung eines be- 
stimmten Falls, beispielsweise der Reduktion von Kupferoxyd durch Wasserstoff 
deutlicher hervor. Das Schema: CuO + H a = H 2 + Cu besagt, dass aus Kupfer- 
oxyd + Wasserstoff, Kupfer + Wasser entstanden ist. Mit Anwendung der 
obigen Definition ergjebt sich, dass der eine Stoff, CuO, reduziert, der andere 
oxydiert worden ist. In diesem und in jedem ånderen Falle ist somit ein 
Oxydationsvorgang immer mit einem Reduktionsvorgange verbunden. Daner hat 
die Bezeichnung einer Reaktion als Oxydation oder Reduktion nur mit Bezug- 
auf bestimmte Stoffe, die die entsprechenden beabsichtigten Verånderungen 
erfahren, hier mit Bezug auf Wasserstoff, resp. Kupferoxyd Bedeutung. 

Thatsåchlich ist nun bei mehreren Vorgången (38, 3; 40, 1;,43, 1), difr 
schon so "benannt wurden, die oben angedeutete Einfachheit nicht hervorgetreten^ 
weil die Begriffe Oxydation und Reduktion jetzt in weiterem Sinne benutzt 
werden. Demnach werden unter Oxydationen Verånderungen verstanden, bei 
denen ein Stoff Sauerstoff oder ein Kichtmetall aufnimmt, resp. Wasserstoff ab- 
giebt. So stehen bei den folgenden Stoffpaaren die Stoffe links von dem Striene 
zu denen rechts davon im Verhaltnisse von oxydierbaren zu oxydierten Stoffen. 
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CujO— CuO; Cu,S — CuS; H,AsO, — H,As0 4 ; HgCl - HgCl, ; SnC)*— SnCl 4 ; 
HtO — 11,0,; HC1 — Cl; H,S — S u.s.w. 

Die gegenteiligen Verftnderungen nennt man Reduk tionen , beispielsweise 
die tJberfuhrung von SnCl 4 in SnCl,. 

Das Mittel, einen Stoff zu oxydieren, besteht hiernach in der Kombination 
desselben (unter geeigneten Bedingungen) mit einem ånderen Stoffe, der Saner- 
stoff oder ein anderes Nichtmetall abgiebt, resp. Wasserstoff entzieht Stoffe 
mit die&er Eigenschaft nennt man Oxydationsmittel, und solche, die die 
gegensåtzlichen Verftnderungen geben, Reduktionsmittel. lm obigen Beispiele 
ist in diesem Sinne Wasserstoff Reduktionsmittel far Kupføroxyd, nnd dieses 
Oxydationsmittel fur Wasserstoff. Nach diesen wechselseitigen Beziehungen hat 
man nun die Stoffe so angeordnet, dass jeder vorhergehende Reduktionsmittel 
gegenuber den nachfolgenden ist, und diese umgekehrt Oxydationsmittel fur jenen 
sind. An dem einen Ende dieser Reihe stehen also die typischen Reduktions- 
mittel: Na, Fe, SnCl,, Wasserstoff, arsenige Saure, CuCl, Ferrosulfat, schweflige 
Saure, am ånderen Ende die Oxydationsmittel: Ferrisalze, Salpeters&ure, Chrom- 
saure, Sauerstoff, Chlor, Permangansåure. Es muss jedoch sogleich bemerkt 
werden, dass die Reihenfolge, ebenso wie bei der Spann ungsreihe (33) *) der 
Metalle, keine unverftnderliche ist Dies ergiebt sich schon daraus, dass die 
St&rke eines Oxydations- oder Reduktionsmittels mit der Verminderung, resp. 
Vergrosserung der Konzentration ab-, resp. zunimmt Die obige Anordnung hat 
dementsprechend auch fur praktisen haufigeré Konzentrationen ohne genauere Be- 
stdmmung derselben nur orientierende . Bedeutung. 

Aus diesen Erflrterungen ergiebt sich die Notwendigkeit, einen Stoff nur 

mit Bezug auf einen be&timmten ånderen als Oxydations- oder Reduktionsmittel 

zu bezeichnen. Dies wird besonders durch die Gegenuberstellung der folgenden 

Vorgftnge verstandlich: 

Zn + SnCl, = Sn + ZnCl,, (1) 

und : 2 FeCl 3 + SnCl, ^ 2 FeCl, + SnCl 4 . (2) 

Beim Yorgange (1) ist SnCl* Oxydationsmittel gegenuber dem Zink, welches 
oxydiert wird, im ånderen Falle dem Ferrichlorid gegenuber Reduktionsmittel. 

53. Beziehung zwisehen Oxydation, resp. Rednktion und Yerlnde- 
nuigen der Ionenladungen. Es soll nun noch auf eine Regel eingegangen werden, 
die eine leichte Erkennung der Bedeutung der einzelnen Stoffe erm&glicht, 
wenn. es sich um Yorgange in Ldsungen handelt Schreibt man die eben er- 
wåhnten Yorgange so, dass nur die wesentlichen Yerånderungen klar hervor- 
treten, also unter Weglassung des Anions Cl', so ergeben sich die folgenden 
Schemata : Zn + Sn- • =- Sn + Zn- -, (lb) 

Sn * + 2 Fe " ^1 2Fe* - + Sn*-. (2b) 

Danachhat das Oxydationsmittel, Stanno-, resp. Ferriion, positive 
Ladungen abgegeben, wahrend das Reduktionsmittel Zn, resp. Sn-*, 
welche aufgenommen oder die seinigen vermehrt hat. 



*) Die Spannungsreihe der Metalle bildet einen Teil dieser Reihe. Dies 
erklårt sich so, dass bei den Metallen die Bildung von Kationen ein Oxydations- 
Torgang, der tlbergang aus dem Ionen- in den metallischen Zustand ein Re- 
duktion&vorgang ist. 
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Man tibe sich in der Interpretation verschiedener Vorgange dieser Art, 
beispielsweise der Reduktion von Ferrisalzen durch Schwefelwasserstoff. 

Die Betrachtung eines Vorgangs wie der Abscheidung von Jod aus einer 
KaliumjodidlOsung durch Chlorwasser, KJ + Cl = KC1 + J, die an der rotbraunen 
Farbe des Jods leicht zu erkennen ist, lasst unter Beriicksichtigung der Disso- 
ciation der beiden Salze leicht die folgenden wesentlichen Verånderungen deutlich 
erkennen: Cl + J' = Cr+J. (3) 

Nach der Stellung in der oben erwahnten Reihe ist nun Chlor das stårkere 
Oxydationsmittel im Vergleiche mit dem Jod, d. h. es ist auch den Stoffen gegen- 
uber Oxydationsmittel, die nach dem Jod und vor dem Chlor stehen. Dement- 
sprechend himmt das Oxydationsmittel, wenn es sich um den Austausch 
negativer Ladungen handelt, bei der Bethatigung negative Ladungen auf, 
und das Reduktionsmittel giebt welche ab. Die Vereinigung dieser bei- 
den Såtze fuhrt somit zu der Regel, dass mit der Oxydation eines Stoffs 
eine Aufnahme oder Vermehrung positiver Ladungen, resp. eine Ab- 
gabe oder Verminderung negativer Ladungen stattfindet. Entsprechend 
besteht die Reduktion in einer Abgabe oder Verminderung positiver 
Ladungen, resp. in einer Aufnahme oder Vermehrung negativer 
Ladungen. 

54. Oxydation des Ferroions zu Ferriion mit Salpeters&ure. In dem 

Falle der Oxydation von Ferroion zu Ferriion mit Hilfe von Salpetersåure be- 
steht der gleichzeitige Reduktionsvorgang in der Bildung niederer Oxydations- 
stufen des Stickstoffs, etwa nach den Gleichungen: 

2Fe(N0 8 ) a + 4HN0 8 - 2Fe(N0 8 ) 8 + 2H 2 + 2NO a , (1) 

oder : 3 Fe(N0 8 ) a + 4 HN0 8 — 3 Fe(N0 8 ) 8 + 2 H^O + NO. (2) 

Die obige Regel erscheint auf diese Vorgange nicht anwendbar zu sein, da 
das Oxydationsmittel N0 8 ' eine negative Ladung besitzt, die es abgiebt. Die 
Ubéreinstimmung lasst sich jedoch herstellen, wenn man der Salpetersaure ausser 
der Dissociation nach dem Schema: HN0 8 ^ H' + N0 8 ' die Eigenschaft der 
Bildung von Nitro-, NOa' 1 ), resp. Nitrosoionen NO'" zuschreibt: 

HN0 8 ^ NO a ' + OH', (S) 

resp. HNO, + HjO ;± NO- • • + 3 OH', (4) 

so dass die Formulierung der Vorgange die Gestalt: 
2Fe--*)+ 2NQ 9 -+20H / + 2H- + 2NQ 8 f = 2Fe— + 21^0 + 2NO a + 2N0 8 ', (lb) 

resp. 3 Fe • + N0 : • • + 3 OH' + 3 H+ 3 N0 8 ' — 2Fe-- -h3HjO + NO + 3N0 8 ' (2b; 

annimmt. ' ^^ 

Die Berechtigung fur diese Annahme liegt in der Thatsache, dass dådurch 
die Abhangigkeit der oxydierenden Wirkung von Nitraten von der Gegenwart 
von Wasserstoffion zum Ausdrucke kommt. Dies geschieht insofern, als die 
Dissociation nach Schema (3) oder (4) in grSsserem Umfange stattfinden kann, 
wenn die Konzentration von Hydroxylion sehr klein ist. Durch den Umstand, 
dass das der Fall ist, wenn die L6sung Wasserstoffion enthalt, erklart sich das 
unterschiedliche Verhalten von Nitraten als Oxydationsmittel in neutraler und 
saurer Losung. 

*) Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie. 3. Aufl. S. 440. 
*) Das Anion des Ferrosalzes ist der leichteren Cbersicht halber hierbei 
fortgelassen. 
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55. Tréfltiung der durch Amtnotiiak géfllltett Hydroxyde. 

Bei der folgenden Beschreibung ist vorausgesetzt, dass die unter 
B) — D) des Abschnitts (51) erwåhnten Stoffe nicht vorhandén sind. 
Der ausgewaschene Niederschlag wird in verdiinnter Salzsåure ge- 
lfist, die zu diesem Zwecke erwarmt und dann auf den Nieder- 
schlag gegossen wird. Zu dieser Losung wird Alkalilauge gegeben, 
wodurcti zunåchst die Hydroxyde gefållt werden. Bei weiterem 
Zusatze, bis die Fltissigkeit auf der damit in Berlihrung gebrachten 
Handflåche die von Alkalilaugen bewirkte eigentiimliche Wirkung 
hervorbringt, wird ein Teil der Hydroxyde, namlich Aluminium- und 
Chromhydroxyd gelost infolge der Eigenschaft, nach dem Schema: 

[Al(OH) 3 ]^A10 8 ''' + 3H- (1) 

Wasserstoffion zu bilden. Das bei Gegenwart von Chrom grime 
Filtrat, resp. die Lflsung (wenn der urspriingliche Niederschlag kein 
Eisen- und Manganhydroxyd enthielt, so dass vollkommene Losung 
eingetreten wåre) wird dann mit Wasser verdlinnt und einige Zeit 
zum Sieden erhitzt Durch diese Operation lasst sich auf Grund 
der Thatsache eine Trennung bewirken, dass das Ion Cr0 8 "' diirch 
Wasser in erheblicherem Umfange Zérsetzung in dem Sinne: 

CrO s '" + 3H,0 = [Cr(0H) 3 ] + 30H' (2) 

erfåhrt, als das Ion A10 8 '". Die Folge dieser Umsetzung ist die 
Abscheidung von Chromhydroxyd, wåhrend Aluminiumhydroxyd 
gelost bleibt. Das Chromhydroxyd ist durch seine griine Farbe ge- 
kennzeichnet Zur Priifung auf Aluminium wird von der Thatsache 
Gebrauch gemacht, dass die Umsetzung nach Schema (2) auch das 
Ion A10 8 '" betrifft, wenn die Konzentration des Hydroxylions stark 
verkleinert wird. Dies tritt ein, wenn zu dem Filtrate von der Chrom- 
hydroxydfallung Ammoniumchlorid gegeben wird, welches viel NH 4 - 
Ion enthålt. Da eine Ammoniaklosung verhåltnismåssig nur wenig 
Ionen enthålt, findet die Umsetzung: 

NH 4 ' + OH' = NH 4 .OH (3) 

stått. Dadurch ist die Bedingung flir den mit Abscheidung von 
Aluminiiimhydroxyd verbundenen Ablauf der Reaktion (2) auch mit 
A10 8 '" gegeben, und bei einem hinreichend grossen Zusatze von 
Ammonsalz kann schliesslich eine vollstandige Fållung des Alumi- 
niums erreicht werden. 

Fur die praktische Ausftihrung der Probe ist zu beachten, dass 
die Bildung des Niederschlags von Aluminiumhydroxyd ziemlich lang- 
sam erfolgt. Durch schwaches Erwårmen kann sowohl die Bil- 



J 
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dung, wie auch das Zusammenballen, wodurch die Erscheinung 
deutlicher sichtbar wird, befordert werden. 

56. Prflfung des in Alkalilaugé unltfslicheit Teik auf 
Eisen- und Jf&nganhydroxyd. Der in Alkalflauge unlosliche Teil 
deT Hydfoxyde kann aus den Hydroxyden des Eisens und Mangans 
(78) bestehen. Zur Prufung auf das letztere wird eine kleine Probe 
dels Niederschlags mit der mehrfachen Menge Soda und Salpeter auf 
einem Platinbleche geschmolzen. Manganhydroxyd geht dabei in 
AlkaHmanganat fiber, das wegen seiner leicht wahrnehmbaren blaru^ 
griihen Iførbe die Erkennung sehr kleiner Mengen von Mangairver- 
trthdungen ermoglicht. Die blaugrune Schmelze zeigt beim Auflosen 
in "Wasser die weitere Éigentumtichkeit, dass die Farbe der Losung 
bei Zugabe voji Essigsåure rot wird. Dieser Farbenwechsel rfihrt 
von dem Ubexgange des griinen Manganats in rotes Permanga- 
nat, nach dem Schema: 

3^Ta a Mn0 4 + 3H a O = 2NaMn0 4 + MnO(OH) 2 + 4NaOH 

her. Diese Formelgleichung låsst sogleich auch den Einfluss des 
Zusatzes von Essigsåure erkennen, der darin besteht, dass dadurch 
das gebildete Alkalihydroxyd neutralisiert und damit die Bedingung 
flir die weitere Umwandlung des Manganats in Permanganat her- 
gestellt wird. 

Zur Prufung auf Eisen wird der Niederschlag in Salzsåure ge- 
lost und die Losung mit Kaliumrhodanid gepriift Eine dunkel- 
rote Fårbung (69) ist das Kennzeichen fiir Eisen. — Eine andére 
Methode besteht in der Abscheidung des Eisens als basisches Acetat. 
Zu diesem Zwecke wird zur salzsauren Losung so viel Natrium- 
karbonat gegeben, bis beim Vermischen der an der Einfallstelle ent- 
standene Niederschlag bestehen bleibt. Dieser Niederschlag wird 
dann in Essigsåure oder in- einigen Tropfen verdiinnter Salzsåure 
gelost und zur Losung Natriumacetat gegeben. Ferriion giebt infolge 
der Bildung von Ferriacetat eine dunkelrote Fårbung und beim Er- 
hitzen eine rote FåJlung von basischem Acetate (vergl. Abschnitt 69). 

57. Eisen- und Chromhydroxyd begleiten sich gegenseitig. 

Wenn der Niederschlag der Ammoniakfållung gleichzeitig Eisen- und 
Chromhydroxyd enthålt, ist die. Losung des letzteren durch Natron- 
lauge (55) unvollståndig, wie andererseits aber auch mit dem Chrom- 
hydroxyd etwas Eisenhydroxyd in Losung geht und beita Kochen 
der verdtinnten alkalischen Losung mit ausfåJlt Aus dem Grunde 
ist die Chromhydroxydfållung auf Eisen und der Niederschlag, der 
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nach 56 auf Eisen- und Manganhydroxyd untersucht wird, auf Chrom 
zu priifen. 

Zur Trennung von Eisen- und Chromhydroxyd wird das frag- 
liche Hydroxydgemisch in einem Tiegel mit Soda und Salpeter ge- 
schmolzen. Dabei wird Chromhydroxyd zu Chromat (64) oxydiert, 
das durch Ausziehen mit Wasser in Losung gebracht wird, wåhrend 
Ferrihydroxyd zuriickbleibt Die Kennzeichnung des letzteren wird 
nach dem vorigen Abschnitte ausgefiihrt Bei der Trennung von 
Chrom-, Eisen- und Manganhydroxyd verfåhrt man wie bei der Tren- 
nung der beiden letzteren mit Hilfe von Natriumacetat ln diesem 
Falle werden dann basisches Cbrom- (s. 64) undFerriacetatgefållt, fur 
deren Trennung eben das Erforderliche angegeben wurde. Zur Kenn- 
zeichnung des Manganions wird das Filtrat dieser Fållung mit Am- 
moniak xmd Ammoniumsulfid versetzt. Gegebenenfalls erfolgt eine 
Fållung von hellrotem Mangansulfid. 

58. Prfifung des Niederschlags der dritten Gruppe auf 
Phosphate, Oxalate n. 8. w. Die Behandlung des Niederschlags in 
dem in Abschnitt 51 erwåhnten zweiten Falle, dass der Nieder- 
schlag ausser den Hydroxyden noch gewisse schwer losliche Salze ent- 
hålt, ist ganz entsprechend dem in 55 beschriebenen Verfahren. Doch 
hångt die Verarbeitung des in Natronlauge nicht loslichen Teils 
von der Natur der Anionen ab, die den einen Bestandteil der Salze 
bilden. 

lm speziellen kommt es darauf an, zu ermitteln, ob in dem von 
Natronlauge nicht gelosten Niederschlage Phosphate (a), resp. Oxalate 
und Fluoride (b) oder Gemische von diesen und jenen (c) vorliegen. 

Zur Priifung auf Phosphate wird ein Teil des Niederschlags in 
Salpetersåure gelost und mit dem mehrfachen Yolum einer Losung 
von Ammoniummolybdat vermischt. Phosphate geben nach einigem 
Stehen, rascher bei schwachem Erwarmen eine gel be Fållung von 
Ammoniumphosphormolybdat (127). Zu beachten ist, dass die 
Loaung sauer reagieren muss. 

Um die ånderen Anionen zu kennzeichnen, wird ein Teil des 
Niederschlags mit einer Losung von Natriumkarbonat iibergossen und 
einige Minuten damit erhitzt. Die Keaktion, die hierbei stattfindet, 
wenn etwa Baryumoxalat vorliegt, wird durch das Schema: 

[BaC 2 OJ +C0 3 "=C 2 4 / '+ [BaC0 3 l 
ausgedriickt. In Worten heisst das, dass das Anion in Losung ge- 
bracht worden ist, wåhrend dafiir die entsprechende Menge Karbonat 
entstanden ist. Die abfiltrierte Losung, die demnach die Anionen 
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COg" 1 ) und C 2 4 " enthålt, wird mit Essigsåure angesåuert, wobei 
infolge der Umsetzung:. C0 3 ' / + 2H* = C02+H 2 das Karbonation 
zersetzt wird, und mit der Losung eines loslichen CalciumsaJzes ver- 
mischt. Falls Oxalation vorhanden ist, entsteht dann eine weisse 
Fållung. Es ist zu beachten, dass nicht Salz- oder Salpetersåure an 
Stelle von Essigsåure benutzt werden darf, da diese die Entstehung der 
Fållung von Calciumoxalat verhindem (116). Fluoride verhalten sich 
wie Oxalate und werden deshalb ganz gleichartig behandelt. 

Die Kennzeichnung von Phosphaten wird durch Oxalate und 
Fluoride nicht beeintråchtigt; die der letzteren umgekehrt nicht 
durch Phosphate. 

59. Zersetzung von Phosphaten. Das eigentliche Verfahren 
bei Gegenwart eines dieser Salze besteht darin, dass der in Na- 
tronlauge nicht losliche Klickstand mit Stoffen behandelt wird, die 
die fraglichen Salze zersetzen. Speziell im Falle a, in welchem es 
sich um die Zersetzung von Phosphaten handelt, wird der Ruck- 
stand von der Behandlung mit Alkalilauge in konzentrierter Salpeter- 
saure gelost und in dieser Losung unter Erwårmen Zinnfolie gelost. 
Zinn geht dabei unter Entweichen brauner Dåmpfe von Stickstoff- 
dioxyd in Zinnsåure tiber, nach dem Schema: 

[Sn] + 4N0 2 + 40H'=[Sn(OH) 4 ] + 4N0 2 2 ). (1) 

Bei Gegenwart von Phosphation in der salpetersauren Losung 
wird dieses entfernt, indem sich ein schwer loslicher Niederschlag 
•von Stanniphosphat bildet: 

3 [Sn(OH) 4 J + 4H 3 P0 4 = 12 ^0 + [Sn s (P0 4 ) 4 ]. (2) 

Die Bedingung flir die vollstandige Fållung des Phosphations ist da- 
her die Gegenwart einer geniigenden Menge Zinnsåure. Von dem 
Erfolge dieser Operation tiberzeugt man sich, indem man eine geringe 
Menge der Fliissigkeit von dem Niederschlage abfiltriert und mit 
Ammoniummolybdat priift. Gegebenenfalls ist noch mehr Zinn auf- 
zulosen und das Erwårmen fortzusetzen, bis die praktisch vollstandige 
Entfernung des Phosphations durch das Ausbleiben der Eeaktion mit 
Ammoniummolybdat erwiesen ist — Dann werden Niederschlag und 
Losung durch Filtrieren getrennt, der Inhalt des Filters mit ver- 
diinnter Salzsåure tibergossen und mit Wasser ausgewaschen. Das 
Filtrat wird zweckmåssig auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft 
(wodurch die mit in Losung gegangene Zinnsåure in eine weniger 

J ) Von dem im Uberschusse angewendeten Karbonat. 
*) Wegen der Formulierung der Salpetersfture : 4NO a ' + 40H' vergl. Ab- 
schnitt 54. 
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losliche (48) Modifikation iibergeht) und der Biickstand mit schwach 
angesåuertem Wasser ausgezogen. Die so erhaltene (ev. filtrierle) 
Losung 1 ), die aun kein Phosphation mehr en thai t, ist zur weiteren 
Priifung auf die Bestandteile der Gruppen III, IV und V zu verwenden/ 

60. Zersetzung ron Oxalaten and Fluoriden (b). Zu diesem 
Zwecke wird der Biickstand von der Behandlung mit Alkalilauge (55) in 
SalpetersSure gelost und zur Losung so viel Natriumkarbonat gegeben, 
dass sie alkalisch reagiert Durch die tiberschtiflsige S&ure wird zun&chst 
ein Teil des Earbonations (58) zersetzt, und schliesslich werden die 
Kationen, deren Oxalate oder Muoride im Btickstande enthalten waren, 
als in Wasser schwer losliche Karbonate gefallt Die letzteren werden 
abfiltriert, ausgewaschen und durch Salz- oder Salpetersaure zer- 
setzt: [MC0 8 ] + 2H' =M"+C0 2 +H 2 0. Der Erfolg dieser Opera- 
tion ist somit die Gewinnung einer Losung, die dieselben Kationen 
enthålt und kein Oxalat- oder Fluorion. 

61. Die Zersetzung von Phosphaten nnd Oxalaten, resp. 
Fluoriden (c) beruht auf einer Kombination der in den Abschnitten 
59 und 60 beschriebenen Methoden. Zunåchst wird aus der Losung 
das Phosphation durch Auflosen von Zinn gefallt, und aus dem Fil- 
trate werden durch Natriumkarbonat die Karbonate gefallt, wåhrend 
Oxalat-, resp. Fluorion in Losung bleiben. 

62. Theorie der Fallang der in Siluren geltfsten Salze duren Ammo- 
niak. Fur die ErSrterung dieser Frage soll die AuflOsung von Baryumoxalat ^ 
durch Salzsåure herangezogen werden, die durch das Schema: 

[BaC a OJ + 2H- ^ Ba" + 0,0/' H,"* 1 ) 

zum Ausdrucke gebracht wird. Eine ges&ttigte LOsung des Oxalats in Salzsåure, 
die man erhålt, indem man eine Probe Salzsåure von beliebiger Konzentration 
einige Zeit mit festem Oxalat in Beruhrung låsst und dann abfiltriert, hat die 
Eigenschaft, dass bei Zusatz von wenig Ammoniak eine Fållung von Baryumoxalat 
eintritt. In der gesåttigten LOsung besteht zwischen den an dem Vorgange be- 



4 ) Die Prufung dieser LOsung nach Gruppe III erklårt sich aus dem 
Grunde, weil sie auch Eisenion enthalten kann. Bisweile,n enthålt die Ldsung 
auch Kupferion, das von einer Verunreinigung der Zinnfolie durch Kupfer her- 
ruhrt. Die Entfernung derselben geschieht am zweckmåssigsten durch Schwefel- 
wasserstoff. 

• *) Durch diese Schreibweise soll nach Abschnitt 50 angedeutet werden, 
dass Oxalsåure, die. bei der AuflOsung des Oxalats in Saure entsteht, die Ionen 
C a O/'und 2H* bildet, dass aber die Dissociatipn im Vergleiche zu der zur Lo- 
sung des Oxalats angewendeten Saure (HC1 oder HN0 8 ) erheblich geringer ist. 
Fur eine quantitative Prufung der unten erorterten Beziehung darf dieser Um- 
stand keineswegs ausser Betracht gelassen werden. 
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teiligten Stoffen Gleichgewicht, d. h. Bach dem Massenwirkungsgesetze besteht 
die Beziahung: 

CBa^.CCaH^ 



Ch -.CBaCj0 4 



«k. 



Die Frage nach der Beurteilung des Zusatzes erfordert die Berucksichtigung der 
rein physikalischen Konzentrationsanderung durch Vergrosserung des Volums, 
sodomi die der durch Ammoniak hewirkten. Die erstere wurde, wenn ange- 
nammen wird, dass jede Konzentration auf den n-ten Betrag sinkt, ergeben, dass 
schon durch Verdunnen, abgesehen von der Wirkung des Ammoniaks, eine Ånde- 
rung in dem Gebilde eintreten musa, und zwar, da: 

pBa" CCgHgpj 

n n CBa".Cc a H a o 4 ^ 1 _ 
_ =» n^ — ^ a, 

Ch- CBaC20 4 CH^CBaCiO* . 

n 3 ' n 

in dem Sinne, dass die Konzentrationen von Baryumion und von Oxals&ure ab-, die 
von Baryumoxalat und Wasserstoffion zunehmen mussen. Sucnt man sich durch 
einen Versuch von der Richtigkeit dieser Uberlegung zu uberzeugen, indem man 
eine in Bezug auf die beteiligten Stoffe im Gleichgewichte befindliche Lttøung von 
dem festen Baryumoxalate abfiltgert und verdunnt, so beobachtet man . allerdiogs 
keine Abscheidung. Dies widerlegt jedoch nicht die Falgerung, dass sich die 
Konzentrationen der beteiligten Stoffe im Sinne der Bildung von Baryumoxalat 
ver&ndern, sondern besagt nur, dass die Reaktion nicht in solchem Betrage statt- 
iindet, dass Abscheidung von Baryumoxalat eintritt. t)brigens sind fur die exakte 
Béhandlung der Yerhåltnisse nochUmstande in Betracht zu ziehen, die Mer nicht 
Platz finden kOnnen. 

Durch Zusatz von Hydroxylion (Ammoniak) wird der Wert der Konzen- 

■ 

tration des Wasserstoffions Ch- verkleinert, so dass, damit Gleichgewicht besteht 
Ch- und CBaCj0 4 auf Kosten der Verminderung von CÉk uad CcaHa0 4 wachsen 
mussen. D. h. es wird, wenn die Såttigungskonzentration an Baryumoxalat uber- 
schritten wird, festes Baryumoxalat ausf allen. 

Umgekehrt wird, wenn durch Zusatz von HC1 zu der mit festem Oxalate in 
Beruhrung befindlichen und gesattigten Flussigkeit die Konzentration des Wasser- 
stoffions vergrossert wird, so dass der Ausdruck: 

C B a" • Cc,Ha0 4 
CH-CBaCaO* 

wird, so wird die notwendig eintretende Veranderung zur Herstellung des Gleich- 
.gewichts die sein, dass die Konzentrationen des Baryumions und der Oxals&ure 
wachsen, die des Wasserstoffions und des Oxalats abnehmen. Da durch die 
Gegenwart von festem Oxalate die weitere Bedingung gegeben ist, dass Gleichge- 
wicht in dem Gedilde nur bestehen kann, wenn CBaCa0 4 einen bestimmten Wert 
hat (90), so ist die schliessliche und leicht sichtbare Folge des Zusatzes von 
Salzs&ure eine Verminderung der Menge des festen Oxalats. 

Fur die ånderen in Betracht kommenden Salze geiten ganz analoge Be- 
trachtungen. 
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Beåktionen der Ionen der dritten Gruppe. 

63. Aluminium. Aluminium bildet nur dreiwertige Kationen, 
deren Kationencharakter jedoch nicht besonders ausgeprågt ist 1 ), was 
in der Hydrolyse (71) der Salze, ferner in dem amphoteren (47) Cha- 
rakter des Hydroxyds zum Ausdrucke kommt. 

Zu den Versuchen wird eine Losung von Alaun ( l j zo Verbin- 
dungsgewicht flir ein Liter) oder von Aluminiumchlorid verwendet. 
Das letztere kann man sich leicht durch Losen von Aluminium in 
Salzsåure herstellen. Mit Alkalilaugen und Ammoniak giebt die 
Losung eine Fållung von Aluminiumhy droxyd , das vermoge seiner 
doppelsinnigen Dissociation wie arsenige Saure (42) in Sauren und 
im Uberschusse von Alkalilaugen loslich ist. Von einem Uberschusse 
von Ammoniak wird es auch merklich, aber in viel geringerem 
Grade gelost. Aus der alkalischen Losung kann das Hydroxyd ausser 
durch Ammonsalze nach (55), durch Einleiten von Kohlendioxyd 
(das in der Kegel aus Marmor und Salzsåure gewonnen wird) ab- 
geschieden werden. Die Wirkung des Kohlendioxyds erklårt sich 
daraus, dass es mit Wasser die Verbindung HaCC^ bildet, die zwar 
ausserordentlich wenig, aber doch hinreichend dissociiert ist, um 
infolge des Vorgangs: H* + OH' = H 2 eine Verminderung der 
Konzentration des Hydroxylions zu bewirken und damit die Be- 
dingung fur das Stattfinden des Vorgangs: 

A1Q 8 '" + 3H 2 0^[A1(0H) 3 ] + 30H' (1) 

in dem Sinne — > zu bilden. 

MitAlkalikarbonatlosungundBaryumkarbonataufschlåm- 
mung giebt Aluminiumion ebenfalls eine Fållung von Hydroxyd. Dies 
erklårt sich so, dass die Karbonatlosungen infolge der Umsetzung: 
2Na+C0 8 " + 2H 2 0^:2Na+20H' + H a C03 (2) 

Hydroxylion enthalten und demgemåss die Wirkungen von schwachen 
Basenlosungen austiben. Andererseits wird aber auch festes, auf 
anderem Wege dargestelltes Aluminiumkarbonat durch Wasser in 
AJuminiumhydroxyd umgewandelt. 

Ammoniumsulfid fallt wegen des Gehalts an OH' und der 
Unbeståndigkeit des Aluminiumsulfids in wåsseriger Losung ebenfalls 
Aluminiumhydroxyd. 

J ) Damit soll gesagt werden, dass bei den Salzen des Aluminiums noch 
andere Erscheinungen als die genannten, wie beispielsweise Bildung komplexer 
Ionen (mit Rhodanion), abnorme Dissociationsverhåltnisse u. a. m. auftreten, die 
sich bei den Salzen, deren metallische Bestandteile die Ionen der Alkalien und 
Erdalkalien sind, nicht, resp. viel weniger deutlich geltend machen. 
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Gegen Alkaliacetat zeigen die Ionen des Aluminiums und 
des dreiwertigen Eisens das iibereinstimmende Verhalten (56), dass 
neutrale Losungen 1 ) bei Zusatz von Alkaliacetat zunåchst keine 
direkt sichtbare Veranderung, dagegen beim Kochen, resp. Erwårmen 
eine Abscheidung von basischemAcetate, beispielsweise Al(OH),C 8 H 3 O a , 
geben. Der Grund fur das verschiedene Verhalten bei Zimmer- und 
bei hoherer Temperatur ist kein ganz einfacher. Beim Vermischen 
einer Losung, die Aluminiumion enthålt, mit einer Alkaliacetatlosung, 
tindet die Umsetzung: * 

Ar # + 3C,H 8 0,' + 2H,O^[Al(OH),.(0,H 3 O,)] + 2C,H 4 2 stått. (3) 

Doch verlåuft der Vorgang nur ausserordentlich langsam bei 
gewohnlicher Temperatur, so dass erst nach långerem Stehen eine 
Fållung eintritt. Durch Steigerung der Temperatur wird nun einer- 
seits die Geschwindigkeit des Vorgangs gesteigert, andererseits das 
Gleichgewichtsverhåltnis in dem Sinne verschoben, dass sich bei 
hoherer Temperatur mehr basisches Acetat bildet. 

Aluminiumphosphat ist in Alkalilauge loslich, was sich so 
erklårt, dass Aluminiumphosphat hinreichend Aluminiumion in die 
Losung schickt, um mit Hydroxylion das Ion A10 s '" nach: 

Al"" + 60H' = A10 3 '" + 3H 2 (4) 

zu bilden. Der Vorgang wird summarisch durch das Schema: 

[A1P0J + 60H';^A103''' + P0 4 ''' + 3H,0 (5) 

dargestellt. 

Beim Erhitzen von festen Aluminiumverbindungen mit Soda 
auf der Kohle entsteht schwer schmelzbares Oxyd, das beim Be- 
feuchten mit einer Losung von Kobaltnitrat und bei starkem Gltihen 
eine blaue, unschmelzbare Masse, Thénards Blau, giebt. 

Aluminiumion bildet mit vielen organischen Anionen komplexe 
Ionen. Dieser Umstand bildet eine bisweilen in Erscheinung -tretende 
Fehlerquelle bei der- Analyse. Auf die Beseitigung derselben wird 
in dem Abschnitte tiber das Verfahren bei Gegenwart organischer 
Verbindungen eingegangen. 

64. Chrom. Chrom zeigt in seinen Beziehungen zu ånderen 
Elementen grossere Mannigfaltigkeit als das Aluminium. Den Chromo-, 
resp. Chromisalzen entsprechen das blau gefårbte Chromoion Cr", 
resp. das violette Chromiion Cr". Plir die Analyse sind die Eigen- 
schaften des letzteren von wesentlicherer Bedeutung. Ausser diesen 
Verbindungen bildet das Chrom noch Verbindungen, in denen es 



l ) Saure Losungen werden nach (56) mit Natriumkarbonat neutralisiert. 
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sechswertig ist In den Loaungen dieser Stoffe hat das Chrom nicht 
mekr den Gharakter eines Kations, sondern es bildet mit Saaerstotf 
zweiwertige Anionen von der Zusammensetzung Cr0 4 ", resp. Gr,0 T ". 
Die Eigenschaften der letzteren werden in dem den Anionen gewid- 
meten Teile (Absehnitt 119. ISO) nåher behandelt werden. 

Ohromoion ist so unbestandig, dass es Wasser zersetzt, indem 
■es das in sehr geringer Konzentration vorhandene Wasserstoffion zu 
Wasserstoff (58) reduziert und in Ghromiion iibergeht: 

Cr + H # OH' = Cr" -f OH' + H. (1) 

Mit Hydroxylion giebt die Losung eines Chromosalzes eine Fållung 
von gelbem Chromohydroxyd, das sich bei Luftzutritt rasch oxydiert. 

Die entsprechende Chromosalzlosung erhålt man d\irch Beduktion 
einer Chromisalzlosung mit Zink. 

Die Losungen, die Chromiion enthalten, zeigen beim Aufbe- 
wahren auffållige Farbenånderungen, indem sie Fårbungen annehmen, 
die zwischeh griin und violett liegen. Diese Ånderungen der Farbe 
hangen mit Veranderung des Znstands des Chromisalzes zusammen, 
tiber die Naheres &. L. 612 gesagt ist. 

Eine geeignete Losung steilt man sich zweckmåssig durch Auf- 
losen von ausgewaschenem Chromihydroxyd in Salzsåure her, das 
letztere durch Fallen einer Losung von Chromalaun mit Ammoniak. 
Die so dargestellte Losung von Chromiion zeigt in ihren Eigenschaften 
zu ånderen Stoffen nahe Beziehungen mit Aluminiumion. Mit Bezug 
auf die Fållung durch Erwårmen der Losung mit Natriumacetat be- 
steht der Unterschied, dass Chromiion allein nicht gefållt wird. Bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Aluminium- oder Ferriion wird aller- 
dings auch basisches Chromiacetat gefållt, wie andererseits unter ge- 
wissen Umstanden besonders bei iiberwiegenden Mengen von Chromi- 
ion die Fållung des basischen Aluminium- und Eisenacetats unvoll- 
standig bleiben kann. 

Zur Trennung des Chromiions von den verwandten Ionen wird 
meistens von der Eigenschaft, Verbindungen von hoherer Wertigkeit 
bilden zu konnen, Gebrauch gemacht Dies geschieht beispielsweise 
beim Schmelzen der Hydroxyde (57) mit Soda und Salpeter. Die 
dabei stattfindende Veranderung wird durch das Schema: 

2 Cr(OH) 8 + 2 Na^ C0 8 + 3 NaN0 3 = 
= 2NaaCrq 4 + 2CO a + 3H a O + 3NaN0 2 (2) 

dargestellt, wobei von einigen Komplikationen abgesehen ist. 

Soll diese Uberfiihrung von Chromiion in Chromation im gelosten 
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Zustande bewirkt werden, so kann dies durch Wasserstoffperoxyd, 
Brom oder Bleisuperoxyd bewirkt werden. Dieser Vorgang kann 
durch das allgemeine Schema: 

Cr0 3 "' + H, + 3 () ^ CrO/' + 2 ff (3a) 

oder: Cr0 3 "' + H,0 ^ Cr0 4 " + 2H* + 3(') (3b) 

ausgedriickt werden, welches besagt, dass ein Kation drei positive 
Ladungen abgeben oder ein Anion, resp. ein Anionen bildender Stoff 
drei Anionen aufnehmen muss, damit das in alkalischer Losung vor- 
handene Chromition, Cr0 3 "', in Chromation, Cr0 4 ", ubérgeht Brom, 
Wasserstoffperoxyd und Bleisuperoxyd sind Representanten der letzten 
Art, wie sich z. B. aus dem Schema ergiebt: 

Cr0 3 "' + 3 Br + H,0 = Cr0 4 " + 3Br' + 2H\ (4) 

Feste Chromverbindungen geben beim Erhitzen mit Soda auf 
der Kohle griines, unschmelzbares Oxyd. 

65. Gef&rbte Salzperlen. Aujsser den Yersuchen mit dem 
Lotrohre bieten die gefårbten Salzperlen ein sehr vérbreitetes Hilfs- 
mittel zur raschen Orientierung tiber die metallischen Bestandteile 
eines Gegenstands. Unter Perlen versteht man Tropfen von ge- 
schmolzenem Natriummetaphosphat oder Natriumborat, die man an 
einem zu einer Ose gebogenen Platindrahte erzeugt. Zu diesem 
Zwecke wird die Ose in der Flamme erhitzt und an ihr durch Ein- 
tauchen in Phosphorsalz, d. i. Natriumammoniumhydrophosphat oder 
Borax, so viel befestigt, als zur Erzeugung eines die Oée ausftillenden 
Tropfens gehort. Die Salze werden dann iiber einer Meinen Flamme 
erhitzt, wobei das Phosphorsalz NaNH 4 HP0 4 unter Abgabe von 
Wasser und Ammoniak in NaP0 3 , Natriummetaphosphat, tibergeht, 
wåhrend der Borax sein Krystallwasser abgiebt. Das Metaphosphat 
und der wasserfreie Borax besitzen nun die Eigenschaft, gewisse 
Salze unter Annahme besonderer Farbungen, die gewissen metallischen 
Bestandteilen eigentiimlich sind, aufzulosen. Durch den Umstand, 
dass diese Farbungen fur die verschiedenen Oxydationsstufen ver- 
schieden sind, besteht in der Anwendung des Lotrohrs zur Erzeugung 
von Reduktions-, resp. Oxydationsflammen zum Erhitzen der Perlen 
eine betrachtliche Erweiterung der Unterscheidungsmittel ftir die 
metallischen Bestandteile. 

Das Auflosen der Salze geschieht in einfacher Weise auf Grund 
der Eigenschaft, dass die erhitzte Perle feste Bestandteile an der 
Oberflåche festhålt, wenn sie damit in Bertihrung gebracht wird. 
Bei weitérem Erhitzen findet dann eine gleichmåssige Verteilung 
des aufgenommenen Sakes stått. 

BOttger, Qualitative Analyse. 5 
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66. Doppelsalze. Bei den Salzen des Aluminiums und des dreiwertigen 
Chroms ist die Eigenschaft ziemlich entwickelt, mit ånderen Salzen Yerbindungen 
nach einfachen stOchiometrischen Verhåltnissen zu bilden, die die Bezeichnung 
„Doppelsalze" fuhren. Zu dieser Klasse von Yerbindungen gehoren vor allem 
die in ihrer Zusammensetzung sehr einfachen, aber in Bezug auf die Kombination 
der Bestandteile sehr mannigfaltigen Alaune, deren Zusammensetzung durch die 
Formel: Mi.Min.(SO^ a -f- 12HjO zum Ausdrucke gebracht wird. Mi beziefrt 
sich auf metallische Bestandteile, die einwertige, Mm, auf solene, die dreiwertige 
Kationen bilden. Da die Doppelsalze die Zusammensetzung nach einfachen 
stOchiometrischen Verhåltnissen mit ånderen Salzen gemeinsam haben, die kom- 
plexe Ionen bilden, wie KAg(CN) a (13), und die deshalb auch wohl komplexe 
Salze genannt werden, ist die Kennzeichnung der allgemeinen Eigenschaften 
dieser beiden Gruppen von Salzen fur eine sachgemåsse Anwendung der bei- 
den Begriffe sehr wichtig. 

Wfthrend fur Doppelsalze die Zusammensetzung der festen Stoffe nach 
einfachen stOchiometrischen Verhåltnissen und die Zusammengesetztheit der 
Eigenschaften ihrer LOsungen aus den Eigenschaften der Ionen der ent- 
sprechendenKomponenten charakteristischsind,sindkompl exe Salze geråde 
durch Abweichungen mit Bezug auf den letzten Punkt gekennzeichnet Die 
Ldsungen von komplexen Salzen zeigen regelmåssig andere Eigen- 
schaften, als sich nach der Zusammensetzung des Stoffs erwarten l&sst 

Der Begriff des Doppelsalzes umfasst somit Eigentiimlichkeiten mit Bezug 
auf die Zusammensetzung im festen Zustande, der der komplexen Verbindungen 
hebt in erster Linie gewisse Eigenschaften der entsprechenden Løsungen hervor 
(s. auch G. L. 544). 

67» Eisen. Eisen bildet wie Chrom zweiwertige und drei- 
wertige Ionen: Ferro- und Ferriion. Das erstere ist viel beståndiger 
als das Chromoion, so dass auf seine Eigenschaften nåher einzugehen 
ist. Dagegen ist das dem Chromation entsprechende Ferration 
zwar nicht unbekannt, aber es ist flir die Zwecke der Analyse von 
so geringer Bedeutung, dass ein Hinweis darauf gentigt. Mit Cyan 
bildet Eisen komplexe Ionen von so ausgeprågtem Anionencharakter, 
dass auf ihre Eigenschaften spåter ausf tihrlich eingegangen werden wird. 

68. Ferroiou. Eine von Ferriion mogiichst freie Losung erhålt 
man durch Auflosen von mogiichst reinem, metallischem Eisen in ver- 
dtinnter Salz- oder Schwef elsåure. (Die dabei entweichenden Gase sind 
Wasserstoff und Wasserstoffverbindungen von schwer zu beseitigen- 
den Verunreinigungen.) Die Losung ist nur ganz schwach grtin 
gefårbt, wie auch Ferroion fast farblos ist. Die håufig starkere 
Fårbung der vorratigen Losungen rtihrt von einem Gehalte an Ferri- 
ion her, in das das Ferroion in neutralen Losungen bei Zutritt von 
Luft leicht tibergeht. Derartige Losungen zeigen auch in ihren 
Eigenschaften Abweichungen von denen des Ferroions und sind des- 
halb zu den folgenden Versuchen weniger geeignet 



Untersuchung einer Losung auf die metallischen Bestandteile. 67 

Eine Losung von Ferroion giebt mit Alkalilauge eine Fållung 
von weissem Hydroxyd, das bei Zutritt von Luft unter beståndiger 
Ånderung der Farbe rasch in Ferrihydroxyd iibergeht: 

2Fe(OH) 2 + H*0 + = 2Fe(OH) 8 . (1) 

Durch Wasserstoffperoxyd erfolgt die Oxydation erheblich rascher. 

Ammoniak bewirkt auch eine Fållung von Hydroxyd, die 
jedoch inuner unvollståndig ist aus denselben Griinden, wie durch 
Ammonsalze die Fållung der Hydroxyde von Kobalt, Nickel, Mangan, 
Zink und Magnesium gånzlich verhindert werden kann (78). 

Alkalikarbonate fallen weisses Karbonat, das beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in Losung geht infolge der Keaktion: 

[FeC0 3 ] + C0 2 + H^ ^ Fe" + 2 HC0 3 '. (2) 

Bei Zutritt von Luft findet Abscheidung von Ferrihydroxyd stått. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine saure oder 
neutraje Losung von Ferroion tritt keine oder nur eine unvollståndige 
Fållung von schwarzem Ferrosulfid ein, die bei Zusatz von Essig- 
saure verschwindet. Das unterschiedliche Verhalten gegentiber den 
friiher (28) erwåhnten Sulfiden beruht darauf, dass das Ferrosulfid in 
Wasser immerhin so weit loslich ist, dass das Schwefelion mit dem 
von der Essigsåure gelieferten Wasserstoffion in erheblichem Betrage 
zu Schwefelwasserstoff zusammentritt: 

2H* + [FeS] ^>: H,S + Fe", (3) 

so dass dadurch die Bedingung fur die weitere Auflosung des Sul- 
fids gegeben ist. 

Dass beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in neutrale Losungen 
dennoch eine Umsetzung in dem. Sinne «— , also eine Fållung, eintritt, 
ist ein Zeichen dafur, , dass die Auflosung immerhin an eine bestimmte 
untere Grenze der Konzentration des Wasserstoffions gebunden ist. 
Durch Zusatz von Natriumacetat kann die Fållung weiter getrieben 
werden. Dies erklårt sich durch die schon in Abschnitt 38 er- 
wåhnte Keaktion (1), durch die die Konzentration des Wasserstoff- 
ions verkleinert wird, so dass die Umsetzung -<— in weiterem Um- 
fange stattfinden kann. 

Mit Alkalicyanid giebt Ferroion eine rote Fållung (4) von 
Ferrocyanid, die sich im Uberschusse des Alkalicyanids lost (5), in- 
dem sich gelbes Ferrocyanion (147) bildet: 

Fe" + 2CN' = [Fe(CN) a ], (4) 

[Fe(CN) 2 ] + 4CF = Fe(CN) 6 "". (5) 

Mit der schon oben erwåhnten Farbenverånderung von neutralen Ferro- 
salzlOsungen beim Aufbewahren unter Zutritt von Luft findet bisweilen gleich- 

5* 
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zeitig Abscheidung von basischen Salzen stått. Durch Zusatz von Sfture kann 
die Bestftndigkeit einer LOsung von Ferroion erhSht werden. Daa Schema: 

2 Fe ' + 5 HjO + « 2 Fe(OH), + 4 R (6) 

laset diese hemmende Wirkung des Wasserstoffions erkennen auf Grand des 
Satzes, dass ein Stoff bei einer Reaktion schwerer entsteht, wenn ein anderer 
Stoff, der sich dabei gleichzeitig bildet, von vornherein zugese»izt wird. Es ist 
in dieser Beziehung auch bemerkenswert, dass Ferriion in sauren Ldsungen ein 
st&rkeres Oxydationsmittel ist als in neutralen, d. h. dass seine Bestftndigkeit dann 
kleiner ist. 

69. Ferriion. Die Farbe der Losungen der Ferrisalze ist nicht 
«die des Ferriions, vielmehr ist die rotliche Farbe dem loslichen 
Ferrihydroxyd eigenttimlich, das durch Hydrolyse entsteht. Deshalb 
bewirkt ein Umstand, der. den Kiickgang der Hydrolyse zur Folge 
hat, auch Verminderung der Kotfårbung. 

Legt man ftir den Vorgang 1 ) der Hydrolyse das Schema: 

Fe " + 3 HOH' z£. Fe(OH) 3 + 3 H (1) 

zu Grunde, so besteht nach dem friiher Gésagten der Erfolg der 
Erhohung der Konzentration des Wasserstoffions in der Verminderung 
der Hydrolyse. Thatsachlich beobachtet man auch eine Farbenånde- 
rung von rot in gelb, resp. es tritt Entfarbung ein. Der in der Wir- 
kung der einzelnen Sauren auftretende Unterschied, indem beispiels- 
i^eise Salzsåure eine gelbrote Losung giebt, hångt mit der besonderen 
Farbe der entsprechenden undissociierten Verbindungen, die sich 
dann bilden, (hier des Chlorids) zusammen. 

Durch Erwårmen wird andererseits die Hydrolyse verstarkt, und 
parallel damit geht eine Vertiefung des Farbentons. 

Die Uberfiihrung des Ferroions in Ferriion geschieht zweckmåssig 
durch Erhitzen mit Salpetersaure nach Abschnitt 51. 

Alkalilaugen und Ammoniak fallen aus einer Losung, diø 
Ferriion enthalt, rotbraunes Hydroxyd Fe(OH) 3 . Die beim Aluminium 
und Chromhydroxyd erwåhnte Loslichkeit in Alkalilaugen ist beim 
Eisen zwar sicher auch vorhanden (Haber), aber doch so viel 
schwåcher entwickelt, dass die in Abschnitt 55 beschriebene Trennung 
mit Erfolg durchgefuhrt werden kann. 

Alkalikarbonat fSllt Ferriion als basisches Karbonat, das durch 
Wasser — besonders rasch bei hoherer Temperatur — in Ferrihydroxyd 
und Kohlensåure zerlegt wird. 



] ) Ohne eine wesentliche Abånderung der Betrachtungsweise zu bewirken, 
kann man auch annehmen, dass sich ein hydroxylhaltiges Ion, etwa Fe(OH) a * 
oder Fe(OH)' , welchem die Farbe zukommt, bildet. 
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Durch Baryumkarbonat (das in Form einer AufechUtmmimg 
angewendet wird, da es in Wasser schwer loslich ist) wird Ferriion 
ebenfalls als Hydroxyd gefållt 

v Mit Natriumphosphat (Na,HP0 4 ) giebt Ferriion eine weisse 
Fållung von Ferriphosphat, das in Essigsåure nicht, dagegén in 
einer starken (49) Saure, wie Salz- und Salpetersaure, loslich ist 
Dies erklårt sich dadurch, dass Ferriphosphat in Wasser sehr wenig 
loslich ist, so dass die daran gesåttigte Losung so wenig Phosphation 
enthålt, dass die Beaktion: 

IFePOJ + 3 W ^ Fe" + H 8 P0 4 (2) 

mit Essigsåure nicht in erheblichem Umfange stattfindet. Da eine 
gleich konzentrierte Losung von Salzsåure etwa 80 mal so viel Wasser- 
stoffion in der Volumeinheit enthålt, als Essigsåure, erklårt sich auch 
die grossere Wirksamkeit (vergl. Abschnitt 128). 

Gegen Natriumacetat verhålt sich eine Losung von Ferriion 
wie Aluminiumion (68). 

Mit Kaliumrhodanid giebt Ferriion eine dunkelrote Fårbung, 
welche dem nicht dissociierten Ferrirhodanid eigenttimlich ist, wie 
sich daraus ergiebt, dass der fårbende Bestandteil von Åther ge- 
lost wird. 

Diese Schlussfolgerung griindet sich auf die Erfahrung, dass Ionen nicht 
oder nur in åusserst geringem Betrage in andere LOsungsmittel als Wasser oder 
in den Zustand des Dampfs fibergehen. 

Dass eine Lflsung von Ferrirhodanid indessen ziemlich viel Fem- oder Rhodan- 
ion enthålt ergiebt sich daraus, dass viele Reagenzien, die auf Ferri- oder Rhodanion 
empfindlich sind (d. h. mit kleinen Konzentrationen von diesen reagieren), die 
F&rbung aufheben, resp. deren Bildung verhindern. Solche der ersten Art sind 
Ammoniak, Natriumacetat oder Natriumsulfat lm letzteren Falle bildet sich 
noch weniger dissociiertes Ferrisulfat. Merkurichlorid bringt die Rotf&rbung 
zum Verschwinden, weil das' von dem Ferrirhodanid gebildete Rhodanion 
mit dem Merkuriion des Merkurichlorids wenig dissociiertes Merkurirhoda- 
nid bildet: 2 CNS' + Hg " — Hg(CNSV Die gleiche Wirkung wie Merkuri- 
chlorid hat das Nitrat; hierbei bildet sich gleichzeitig eine Fallung von Mer- 
kurirhodanid (vergl. Abschnitt 34). 

Diese Um stan de sind fur die Anstellung dieser Reaktion auf Ferriion zu 
beachten, und durch geeignete Zusfttze sind die schådlichen Stoffe zu entfernen 
oder unwirksam zu machen. Bei Gegenwart von Acetat kann das beispielsweise 
durch Zusatz von Salzsåure erreicht werden. Das System HC1 + NaC a H 8 O s geht 
bekanntlich mehr oder weniger vollst&ndig in NaCl + G s H 4 O s iiber, welches viel 
weniger Acetion enthålt, so dass die Bildung von Ferriacetat eingeschrånkt wird,. 
und die rote Farbe des Rhodanids wieder auftritt. 

Schwefelwasserstoff reduziert Ferriion zu Ferroion (51): 

2 Fe " +1128 = 2Fe" + S + 2ff . (3) 
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Ammoniumsulfid giebt eine sclrwarze Fållung, welche aus 
Ferrosulfid und Schwefel b.esteht. Das vermutlich zunåchst gebildete 
Ferrisulfid zerfållt rasch in Ferrosulfid und Schwefel: 

Fe 2 S 3 = 2FeS + S. (4) 

Alkalicyanid giebt mit Ferriion eine braunrote Fållung von 
Ferricyanid, die sich im Uberschusse von Alkalicyanid unter Bildung 
des Ions Fe(CN) 6 "' (148) lost. 

Feste Eisensalze geben beim Erhitzen mit Natriumkarbonat auf 
der Kohle in der Reduktionsflamme metaUisches Eisen, das durch 
sein Verhalten gegeniiber einem Magneten gekennzeichnet werden kann. 

Die Farbe, die Eisensalze der Phosphorsalz-, resp. Boraxperle er- 
teilen, hångt von der Menge des gelosten Eisensalzes ab. Nach dem 
Erhitzen in der Oxydationsflamme ist die Perle gelb bis braun. Beim 
Abkiihlen nimmt sie einen helleren Farbenton an. Die Keduktions- 
perle ist griinlich gefårbt 

70. Komplexe Ionen des Eisens. Wie Aluminiumion, so 
bilden auch die Ionen des Eisens ausser mit Cyanion mit den 
Anionen vieler organischer Sauren komplexe Ionen mit auffallend 
verschiedenen- Eigenschaften. Uber die in diesen Fallen einzu- 
schlagende Methode wird spåter berichtet 

So beruht beispielsweise auch die Loslichkeit von Ferro-, resp. 
Ferrioxalat, das man durch Zusatz von Alkalioxalat zu einer Losung 
von Ferro-, resp. Ferriion erhålt, auf der Bildung der komplexen 
Ionen: Fe(C 8 4 ) 8 ", resp. Fe(C 8 4 ) 3 "' (6. L. 592). Die Auflosung er- 
folgt nach dem Schema: 

[FeC,0 4 ] + C,0 4 " = Fe(C 2 4 ) 2 ", (5) 

resp. [Fe 8 (C 2 4 ) 8 ] + 3C 8 4 " = 2Fe(C 8 4 ) 8 " . ' (6) 

71. Hydrolyse. Die schon wiederholt (22, 37, 69) entgegenge- 
tretene Erscheinung, dass ein Salz durch Wasser zerlegt (hydrolysiert) 
wird, wåhrend in ånderen Fallen keine Anzeichen daftir vorliegen, ftihrt 
auf die Frage nach dem Zusammenhange dieser Erscheinung mit der 
Zusammensetziing der Salze. Die Reaktionsschemata, die diese Vor- 
gånge darstellen, lassen erkennen, dass dabei eine Hydroxylverbindung 
und Wasserstoffion gebildet werden. 

Ein anderer Typus dieser Erscheinung tritt bei ånderen Salzen 
entgegen, wie folgendes Beispiel lehrt Eine Losung von reinem 1 ) 



*) Die Reinheit des Kaliumcyanids ist hier besonders betont, um die 
Yermutung auszuschliessen , dass die alkalische Reaktion mit einer Beimengung 
in Verbindung stehe. 
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Kaliumcyanid zeigt bei der Priifung des Verhaltens gegen Lackmus- 
papier durchaus nicht die Eigenschaften eines „neutralen" (8) Salzes, 
vielmehr reagiert es so ausgesprochen alkalisch wie schwache 
Alkalilauge. 

Die nåhere TJntersuchung dieser Verhåltnisse hat gelehrt, dass 
dies die Folge einer Reaktion mit Wasser ist, nach dem Schema: 

% K + CN'+ H ;Off ^ K* + OH'+ HCN' '). (1) 

Untersucht man dagegen die Losungen åhnlich zusammengesetzter 
Salze (z. B. KC1, KN0 8 , NaCl, BaCy auf ihre Reaktion gegen Lack- 
muspapier, so findet man den wesentlichen Unterschied, dass die 
Losungen der letzteren neutral reagieren. Dieser auffållige Unter- 
schied, beispielsweise zwischen KC1 und KCN, steht nun in einem 
nåheren Zusammenhange mit den Eigenschaften der Sauren der 
Anionen dieser Salze (HC1, resp. HCN). Von diesen bethåtigt der 
Cyanwasserstoff die spezifischen Såureeigenschaften (146) in viel 
schwåcherem Grade als Salzsåure. Dies ist ein Zeichen dafiir, dass 
Cyanwasserstoff erheblich weniger dissociiert ist als Salzsåure. 

Eine (nicht zu verdunnte) Losung von Ammoniumchlorid fårbt 
andererseits blaues Lackmuspapier rot infolge der Umsetzung nach 
dem Schema: 

NH 4 ' + Cl' + HOH'^:NH 4 OH / + H + Cl'. (2) 

Fur das Paar der Salze: KC1, resp. NH 4 C1 mit verschiedenen 
Kationen findet andererseits die Beziehung stått, dass die ent- 
sprechenden Hydroxylverbindungen KOH, resp. NH 4 OH Basen von 
sehr verschiedener Starke sind. Ammoniumhydroxy d ist die schwåchere 
Base. 

Das Ergebnis dieser verschiedenen Beobachtungen besteht also 
darin, dass ein Salz (abgesehen von der elektrolytischen Dissociation, 
die auch in diesen 'Fallen immer stattfindet) .durch Wasser dann 
zersetzt (hydrolysiert) wird, wenn die Hydroxylverbindung des Ka- 
tions eine schwache Base oder die Wasserstoffverbindung des Anions 
eine . schwache Saure ist. Und zwar zeigt die Losung im ersten 
Falle saure, im zweiten alkalische Reaktion. 

Das Verhalten der Losungen verschiedener Salze gegen Lack- 
muspapier giebt daher auch in diesen und åhnlichen Fallen Auskunft 



J ) Cber die Bedeutung der Schreibweise NH 4 0H', resp. HCN' (vergl. 
Abschiiitt 50). Von der Dissociation des Ammoniumhydroxy ds ist hier mit der Absicht 
abgesehen, um auf diese Weise das Øberwiegen des Wasserstoffions (saure 
Reaktion) anzudeuten. 
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aber den Charakter der Wasserstoff-, resp. Hydroxylverbindungen der 
betreffenden Anionen, resp. Kationen. 

Sind die Base ond die Saure beide wenig dissociiert, so findet 
erst recht Hydrolyse stått (z. B. beim Ammoniumacetat). Die L6- 
sung zeigt dann gegen Lackmuspapier die Reaktion des verhaltnis- 
måssig starker dissociierten der entstandenen Stoffe. 

Es ist ferner zn beton en, dass, streng genommen, in keinem Falle eine 
Wechselwirkung mit Wasser unterbleibt. Yielmehr sind auch in den Løsungen 
von „neutral" reagierenden Salzen, etwa von KCL, die die Ionen K*, Cl', H', 
Off" und die nicht dissociierten Komponenten KC1 ond H^O en thai ten, endliche 
Betr&ge von den aus den vier Ionen ebenfalls kombinierbaren Stoffen KOH und 
HC1 enthalten, doch nor in sehr geringer Eonzentration. Es steilt sich in 
diesem Falle derselbe Zustand her, wie wenn Salzs&ure ond Ealilauge in ent- 
sprechenden Mengen vermischt werden, wobei Wasserstoff- und Hydroxylion zu 
Wasser znsammentreten, bis zn dem der Dissociation des Wassers entsprechen- 
den Betrage (50). 

Dass dies im Verhalten gegen Lackmosspapier nicht znr Geltang kommt, 
hftngt aasser mit den sehr kleinen Betrfigen der mit Lackmus wirksamen Ionen 
H', resp. OH', die in der Losung vorhanden sind, mit der gleich starken Be- 
thfttigang von HC1, resp. KOH als Saure, resp. Base zusammen. 

Der Unterschied im Verhalten der verschiedenen Salze ist ferner 
einHinweis darauf, dass bei ihrerEntstehung aus den entsprechenden 
Mengen von Saure und Base nach dem allgemeinen Schema: 

H+A' + M* + OH'^>:H 8 + M+A'. (3) 

die Umsetzung in verschiedenem Umfange vollstandig erfolgt. Denn 
die beiden Wege zur Herstellung der Salzlosung: die Auflosung von 
festem Salze, resp. die Vermischung entsprechender Mengen von 
Saure und Base mussen wegen der Umkehrbarkeit des Vorgangs 
(3) zum gleichen Zustande fiihren. Am vollstandigsten erfolgt der 
Vorgang bei Salzen vom Typus der Alkalichloride oder Nitrate. Am 
wenigsten vollstandig in Fallen, in welchen die Saure (HA) und die 
Base (MOH) schwache Elektrolyte sind. Dazwischen stehen die 
Salze, bei denen die Saure oder die Base schwach ist. 

IV. Gruppe. 

72. Das Reagens der vierten Gruppe Ist Ammonlumsulfid. Die 

Metalle, deren Ionen dadurch gefållt werden, sind Kobalt, Nickel, 
Mangan und Zink.. Es sind das die Ionen, deren Hydroxyde durch 
Ammoniak nur bei Gegenwart von Ammonsalzen nicht gefållt 
werden. Die Verhinderung der Fallung ist jedoch beim Mangan nicht 
immer vollstandig, so dass sich Mangan, bisweilen auch als Bestand- 
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teil der dritten Gruppe vorfindet. Die Fallung des Manganions durch 
Ammoniak bei Gegenwart von Ammonsalzen beruht auf der Bildung 
von schwer loslichem Manganihydroxyd infolge der Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf Manganohydroxyd (das in der ammoniakalischen 
Losung immer vorhanden ist, sobald die Losung Manganion enthålt). 

2Mn(OH) 8 + + H 2 = 2[Mn(OH) 8 ]. 

Da diese Beaktion nur langsam stattfindet, beobachtet man 
håufig, dass das Filtrat der dritten Gruppe beim Aufbewahren eine 
braune Fallung giebt Diesen Mederschlag kann man dann gemein- 
sam mit dem zuerst durch Ammoniak erhaltenen untersuchen, oder 
man lost ihn in etwas Salzsåure und vereinigt die Losung wieder 
mit dem Filtrate der dritten Gruppe. 

« 

73. Fallung mit Ammoninmsulfid. Bei dieser Gruppe ist 
die Anstellung eines Vorversuchs mit einem Teile vom Filtrate 
der dritten Gruppe besonders ratsam, da dann die fur die weitere 
Untersuchung erforderliche zeitraubende Entfernung des Ammo- 
niumsulfids bei negativem Ausfalle der Probe umgangen werden 
kann. Ein nicht selten vorkommender Fehler ist der, dass Zink- 
sulfid dabei tibersehen wird, das bisweilen nur einen schwer erkenn- 
baren weissen Schleier bildet Durch Erwårmen wird die Erschei- 
nung wesentlich deutlicher. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in eine nur schwach angesåuerte Losung kann es sich auch im 
Niederschlage der zweiten Gruppe finden. Gegebenenfalls wird die 
Losung der Sulfide in Salpetersåure (22), nach Entfernung von Pb" 
mit HgSC^, mit Ammoniumsulfid versetzt; der dadurch erzeugte 
Mederschlag wird ausgewaschen, mit verdiinnter Salzsåure be- 
handelt und nach 75 auf das Verhalten gegen NaOH und H2S 
gepriift. 

Beim Abfiltrieren des Mederschlags dieser Gruppe macht sich 
bisweilen der TJbelstand geltend, dass das Filtrat und das zum Aus- • 
waschen benutzte Wasser braun durchlaufen. Dies ist immer ein 
Kennzeichen dafiir, dass der Niederschlag Nickelsulfid enthålt. Diese 
Erscheinung kann durch Erwårmen mit Ammoniumacetat, das man 
durch Zusatz von etwas Essigsåure (doch nur so viel, dass die 
Losung noch alkalisch reagiert) erzeugt, behoben werden. Meistens 
tritt schon nach einigen Minuten Zusammenflockung ein, und das 

1 

Filtrieren geht ohne besondere Storung von statten. 

Zum Auswaschen des Niederschlags wird Schwefelwasserstoff- 
wasser benutzt. 
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74. Theorie der FHHung dieser Ionen durch Ammoniumsulfld. Die 

Erscheinung, dass die Sulfide der Ionen dieser Gruppe nicht schon in der 
zweiten Gruppe gefallt werden, hangt mit der grSsseren Ldslichkeit dieser Sul- 
fide und mit der Einschrankung der Konzentration des Schwefelions, einerseits 
durch die geringe LOslichkeit des Schwefelwasserstoffs, andererseits durch die 
gleichzeitig vorhandene Saure (s. Abschnitt 89) zusammen. Die in der Analyse 
gebråuchliche Gruppierung der Metalle in solche, deren Ionen durch Schwefel- 
wasserstoff, resp. durch Ammoniumsulfld gefallt werden, ist speziell durch die 
Konzentrationswerte des Schwefelions bedingt, welche in einer unter Atmo- 
spharendruck gesåttigten sauren LOsung von Schwefelwasserstoff bestehen. Da 
die Konzentration des letzteren mit der Gesamtkonzentration des Schwefel- 
wasserstoffs und diese nach dem Gesetze von Henry 1 ) mit dem Drucke, unter 
welchem das Gas steht, ab-, resp. zunimmt, so ergiebt sich, dass bei sonst 
unver&nderten Verh&ltnissen in der Verånderung des Drucks ein Mittel zur 
Veranderung der Gruppierung der Metallsulfide besteht. Bei entsprechender 
ErhOhung der Konzentration des Schwefelwasserstoffs und damit auch der 
des Schwefelions wurde beispielsweise auch Schwefelzink in der zweiten 
Gruppe aus einer angesåuerten Losung ausf allen, wahrend umgekehrt Antimon- 
und Zinnsulfid bei genugender Yerminderung der Konzentration des Schwefel- 
wasserstoffs, also beim Einleiten unter sehr vermindertem Drucke nicht oder nur 
unvollståndig gefallt wiirden. 

Ein anderes Mittel zur Veranderung dieser Gruppierung bei unver&nderter 
Konzentration des Schwefelwasserstoffs besteht in der schon fruher (28) betonten 
Veranderung der Konzentration des Wasserstoffions. Zu der dort hervorgehobenen 
Wirkung des Wasserstoffions addi ert sich feraer die sekundåre in gleichem Sinne 
wirkende Verminderung der Konzentration des Schwefelions (89). 

Aus praktischen Grunden ist es nun zweckmåssig, an der ublichen Grup- 
pierung festzuhalten und die durch Erhohung des ftusseren Drucks nur schwer 
erreichbare Vergrosserung der Konzentration des Schwefelions durch ein anderes 
Mittel zu ersetzen. Dies besteht in der Anwendung eines Salzes des Schwefel- 
wasserstoffs auf Grand der Thatsache, dass die Salze auch schwacher Sauren ziem- 
lich weitgehend dissociiert sind. lm gegebenen Falle wendet man aus diesem 
Grunde Ammoniumsulfld an. 

75. Trennnng der Sulfide. Der Niederschlag wird auf dem 
Filter mit sehr verdiinnter Salzsåure (ein Volum der Saure vom Platze 
wird mit etwa dem zehnfachen Volum "Wasser verdunnt) tibergossen. 
Dadurch werden Zink- und Mangansulfid gelost, wahrend auf dem 
Filter, wenn die Operation hinteichend weit getrieben wurde, ge- 
gebenenfalls Kobalt- und Mckelsulfid zurtickbleiben. Die salzsåure 

*) Das Henrysche Gesetz besagt, dass die Såttigiingskonzentration eines 
Gases in einer Fltissigkeit dem Drucke proportional ist, unter welchem das Gas 
steht. Da das Volum einer gegebenen Gasmenge dem Drucke umgekehrt pro- 
portional, resp. die Gasmenge eines gegebenen Raums dem Drucke proportional 
ist, ergiebt sich das Gesetz auch in der Form, dass zur Såttigung einer 
bestimmten Fltissigkeitsmenge unter verschiedenen Drucken das gleiche Volum 
eines Gases ndtig ist (vgl. auch G. L. 280). 
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Losung wird (zum Vertreiben des gelosten Schwefelwasserstoffs) er- 
wårmt und mit Natronlauge im Uberschusse versetzt. Mangano- 
hydroxyd fållt dabei als weisser Niederschlag aus, der jedoch bei 
Luftzutritt rasch in braunes Manganihydroxyd tibergeht. Das zunåchst 
ebenfalls weiss ausfallende Zinkhydroxyd lost sich im Uberschusse 
der Alkaiilauge unter Bildung des Ions Zn0 2 " auf. Von der Gegen- 
wart des letzteren tiberzeugt man sich daher, indem man in die 
alkalische, vom Manganniederschlage abfiltrierte Losung Schwefelwasser- 
stoff einleitet. Der dabéi stattfindende Vorgang ist: 

Zn0 2 " + H 2 S = [ZnS] + 2 OH'. 

Durch Erwårmen wird auch hierbei die Abscheidung leichter 
erkennbar. (An dieser Stelle werden besonders håufig Versehen be- 
gangen!) 

Der beim Ausziehen mit Salzsåure bleibende schwarze Btick- 
stand wird durch Erwårmen mit einem Gemische von Salz- und 
Salpetersåiye in Losung gebracht, die Losung zur Entfernung der 
tiberschussigen Saure auf dem Wasserbade oder auf dem Ostwald- 
schen Ofchen fast zur Trockene verdampft Der Eiickstand wird in 
Wasser gelost, der noch vorhandene Uberschuss von Saure durch 
m Alkalikarbonat neutralisiert. Der dabei entstehende Niederschlag 
wird in Essigsåure gelost, und dann wird von einer konzentrierten 
Losung von Kaliumnitrit dazu gegeben. Dadurch wird Kobaltion in 
Form von gelbem Kaliumkobaltinitrit (83) gefållt. Die Bildung des 
Niederschlags erfolgt verhåltnismåssig langsam. Von der Vollstandig- 
keit der Ausfållung des Kobaltions hat man sich daher vor der 
Priifung des Filtrats auf Nickel durch erneuten Zusatz von Kalium- 
nitrit und Essigsåure besonders zu tiberzeugen. Zur Vermeidung 
zeitraubender Wiederholung ist es zweckmåssig, das Gemisch bis zum 
ånderen Tage stehen zu lassen. 

An Stelle der Priifung mit Nitrit + Essigsåure kann man zur 
Untersuchung der Losung auf Co" auch von dem Verhalten gegen 
Ehodanion (83) Gebrauch machen. 

Das kobaltfreie Filtrat wird mit . Alkaiilauge auf Mckelion ge- 

priift, welches damit eine apfelgrtine Fållung von Nickelhydroxyd 

giebt. (Erwårmen befordert die Flockung!) Etwaige Zweifel wegen 

der Farbe des Niederschlags konnen durch einen Versuch mit der 

Phosphorsalzperle behoben werden. Zur Priifung auf Nickelion in 

Gegenwart von Kobaltion siehe auch Abschnitt 84. 

76. Kobalt- und Nicbelsulfid. Die zur Trennung dieser beiden Sulfide 
von Mangan- und Zinksulfid benutzte Thatsache, dass erstere von verdiinnter 
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Salzsåure nicht oder nur åusserst wenig 1 ) geitet werden, wie die Erocheinung, 
dass beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsåure etwas an- 
ges&uerte Lftsung ei nes Kobalt- oder Nickelsalzes keine Fållung entsteht, weisen* 
darauf hin, dass die bisherige Betrachtnngsweise auf Grund der Umkehrbarkeit 
des Vorgangs: 

M" + H i S:£:[MS] + 2H- 

fur diesen Fall unzureichend ist. Denn man mfisste aus der Nichtfallbarkeit in 
saurer Ltøung auf die Loslichkeit dieser Sulfide in Sfturen oder aus der that- 
såchlichen Unltølichkeit auf die Fållbarkeit schliessen. Wie nun aber die Be- 
obachtung zeigt, ergeben sich Widerspruche zwischen den wirklichen Yerhålt- 
nissen und den Forderungen der Theorie, die viele andere Thatsachen umfaBst. 
Die Erklårung dieses Widerspruche besteht darin, dass das gefallte Kobalt- oder 
Nickelsulfid gewisse Eigenschaften besitzt, die von denen anderer Sulfide ab- 
weichen. Diese Eigenschaften hangen anscheinend mit einer .Verånderung des 
Sulfids zusaramen, die chemischer oder physikalischer Natur sein kann, und die nur 
in dem Sinne erfolgt, dass sich die weniger lOsliche Form aus der lOslicheren bildet 
Die bisherige Kenntnis der Eigenschaften dieser Sulfide lasst uber die nftheren 
Verhftltnisse noch nicht entscheiden. Es soll nur erwfihnt werden, dass mit der 
Annahme einer physikalischen Verånderung, speziell der Umwandlung der Sul- 
fide in grøssere Teile von kleinerer Gesamtoberflache, die oben erw&hnte Er- 
scheinung, dass Nickelsulfid sich bisweilen nicht im festen Zustande abscheidet, 
obwohl die Bedingungen fur seine Bildung bestehen, vermutlich vereinbar ist 

77. Kolloide. Der mehrmals schon erwabnte Kunstgriff, die Abschei- 
dung gewisser Niederschlåge (Hydroxyde oder Sulfide) durch Erwftrmen deut- 
licher wahrnehmbar zu machen, hat einen gemeinsamen Grund. In allen diesen 
Fallen handelt es sich um Stoffe, deren Ltislichkeitsverh&ltnisse nicht nur durch 
die Temperatur, sondern in erheblichem Masse durch den Zustand der Ver- 
teilung beeinflusst werden, so dass also die Loslichkeit bei einer gegebenen Tem- 
peratur auch von dem Verteilungszustande abhftngig ist Diese Abh&ngigkeit åussert 
sich nun immer so, dass der feinere Verteilungszustand mit grdsserer OberflAche 
reichlicher lOslich ist als der grdbere. Deshalb richten sich die in der Praxis 
zur Abscheidung derartiger Stoffe gebrauchlichen Mittel auf die Herstellung eines 
grOberen Verteilungszustands. In wirksamer Weise wird das durch Erw&rmen 
oder durch Zusatz gewisser anderer Stoffe erreicfct. 

Mit Bezug auf die Wirkung der letzteren kommen chemisene Umsetzungen, 
die håufig die Ursache zu gesetzmassiger Ånderung der Loslichkeit eines Stoffs 
z. B. der Oxalate in Sauren (vergl. Abschnitt 62) sind, nicht oder richtiger, nicht 
in der Hauptsache in Betracht. Vielmehr handelt es sich dabei um npch 
ziemlich unaufgeklårte Wirkungen, die namentlich Salzen und Sauren unab- 
hangig von ihrer chemischen Natur eigen tiimlich sind, und die sich sowohl bei 



1 ) Thatsachlich lasst sich immer, besonders bei l&ngerer Beruhrung des 
Sulfids mit Salzs&ure, eine gewisse Loslichkeit beobachten. Es ist aus diesem 
Grunde zweckmassig, den durch Alkalilauge aus dieser Løsung erhaltenen Nieder- 
schlag zur Vermeidung von Verwechselungen des etwa gef&llten Kobalt- oder 
Nickelhydroxyds mit Manganhydroxyd durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
auf letzteres (56) zu priifen. 
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der Abscheidung des festen Stoffs wie bei der Auflftsung geltend machen. In- 
dessen ist ein deutlicher Zusammenhang der Wirkungsweise mit der Wertigkeit 
der Bestandteile unverkennbar vorhanden. 

Beim Auswaschen derartiger Niederschlage (beispielsweise von Arsentrisulfid) 
mitWasser beobachtet man, dass dasablaufende Wasser klar durchl&uft, sich dagegen 
triibt; sobald es zu der vom Niederschlage abfiltrierten Flussigkeit gelangt, die Salze 
enthålt. Letztere bewirkén die F&llung des vom Wasser aufgelosten Kolloids. Die 
Stoffe, deren Losungen eine so erhebliche Beeinflussung ihres Zustands von der 
Steigerung der Temperatur und von gewissen Zusatzen erkennen lassen, werden 
Kolloide und ihre Losungen kolloidale genannt. Die Mittel zur Beseitigung 
der stOrenden Eigenschaften ergeben sich aus dem hierMitgeteilten; f ur die Aus- 
wahl der Salze ist nur zu beachten, dass man solche w&hlt, die sich in anderer 
Beziehung nicht weiter hinderlich erweisen. Die Eigenschaften, kolloidale Lo- 
sungen zu bilden, trifft man haupts&chlich bei Stoffen, die im amorphen Zustande 
ziemlich bestandig sind. 

Den Kolloiden werden die Krystalloide gegenlibergestellt. Bei den Lo- 
sungen dieser Stoffe beobachtet man zwar auch einen Zusammenhang der 
L5slichkeit mit dem Grade der Yerteilung 1 ), dagegen tritt die so auffållige 
Beeinflussung der Ltislichkeit durch Salze und Sauren (abgesehen von den 
spftter (90) zu erwahnenden gesetzmftssigen Einflussen anderer Art) nicht auf. 
Eine besondere Eigentumlichkeit der Kolloide ist das Fehlen der Eigenschaft, 
durch tierische Haute zu diffundieren (vergl. Ostwald, Grundl. d. analyt. Ghem. 
III. Aufl. S. 25). , 

Eeaktionen der Ionen der vierten Gruppe. 

78. Mangan. Mangan zeigt in seihen Verbindungsverhaltnissen 
noch grossere Mannigfaltigkeit als das Chrom. In den verschiedenen 
Wertigkeitsstufen ist es zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig 
(s. 164). Pur die analytische Chemie ist jedoch die Kenntnis der Eigen- 
schaften desManganoions und seinerBeziehungen zu den anderenWertig- 
keitsstufen ausreichend. Mit Bezug auf die letzteren gilt auch hier, 
dass die Eigenschaft, Kationen zu bilden, bei den hoheren Stuf en zuriick- 
tritt, wåhrend dagegen die, sauerstoffhaltige Anionen zu bilden, mehr in • 
den Vordergrund tritt. Zu den Versuchen eignet sich eine Losung des 
Chlorids (MnCl,.4H 2 0) oder des Sulfats (MnSO^HgO); bisweilen ent- 
hålt Mangansulfat mehr "Wasser, da es verschiedene Hydrate zu 
bilden vermag), die V20 ^n im Ldter enthålt Die Losungen von 
Manganion sind blassrosa gefårbt. . 

Alkalilauge fållt aus Losungen des Manganoions weisses Hydr- . 

x ) Auf ein sehr auffålliges Beispiel des Zusammenhangs der Eigenschaften 
eines Stoffs und der Verteilung wurde schon fruher (33) hingewiesen. Fiir Queck- 
silberoxyd ist nachgewiesen worden, dass das gelbe aus kleineren Teilen besteht 
und leichter lOslich ist als das rote (Ostwald). 
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oxyd, das sich unter Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft rasch 
bråunt. 

Ammoniak fållt das Hydroxyd nur unvollståndig, weil die 
Konzentration des Hydroxylions im ammoniakalischen Losungen nicht 
genugend hohe Betråge annimmt, um die Eeaktion: 

Mn" + 20H' = [Mn(OH),] (1) 

in solchem Umfange zu geben, dass nur noch sehr wenig Mangan- 
ion in der Losung bliebe. Ein besonderer Umstand, der diese Um- 
setzung einschrånkt, ist der, dass dabei Ammonsalz entsteht, welches 
stark dissociiert ist. NH 4 * schrånkt als ,gleichzeitiges Dissociationspro- 
dukt des Ammoniaks: 

NH, + H,0 ^ NH 4 •+ OH', (2) 

die Dissociation des letzteren nach 89 und damit die zur weiteren 
Pållung des Manganions erforderliche Bildung von Hydroxylion ein. 
Somit hångt die Unvollstandigkeit der Pållung nicht nur unmittel- 
bar mit der geringen Dissociation des gelosten Ammoniaks, sondern 
auch mittelbar mit einer Verminderung der letzteren durch Vermeh- 
rung der Konzentration des Ammoniumions zusammen. Bei gentigen- 
der Steigerung der letzteren durch Auflosen von Ammonsalz in Am- 
moniak unterbleibt die Fållung ganz, wenn die Losung nicht zu lange 
mit Luft in Beruhrung bleibt (72). Dieser Umstand ist fur die ab- 
sichtliche Verhinderung der Pållung der Ionen dieser Gruppe durch 
Ammoniak in der dritten Gruppe massgebend. 

Mit Alkalikarbonat giebt Manganion eine Pållung von weissem 
Karbonat. 

Mit Natriumphosphat und Ammoniumchlorid entsteht eine 
weisse Pållung von Manganammoniumphosphat, das bei långerem Er- 
wårmen in rosa gefårbte Blåtter tibergeht. Da der Niederschlag in 
Sauren leicht loslich ist, und bei der Pållung nach dem Schema: 

HPO/' 1 ) + NH/+ Mn ' ^ [MnNH 4 P0 4 ] + ff (3) 

Wasserstoffion entsteht, so muss, wenn es auf vollståndige Abschei- 
dung ankommt, das letztere neutralisiert werden. Dazu wird zweck- 
måssig Ammoniak benutzt. 

Mangansulfid ist von den Sulfiden dieser Gruppe am leichtesten 
loslich und wird demgemåss (68. 3) schon durch Essigsåure zersetzt 



] ) Das gewOhnliche Natriumphosphat ist Dinatriumhydrophosphat Na s HP0 4 
Es ist im wesentlichen nach dem Schema: 

Na i HP0 4 ^>: 2Na + HPO/' (4) 

und letzteres in ganz geringem Betrage in H' -f PO/" dissociiert, so dass die 
obige Formel das Wesentliche ausdruckt (vergl. Abschnitt 129). 
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Das durch Ammoniumsulfid gefållte Mangansulfid ist fleisch- 
farben, bei långerer Beruhrung mit dem Fållungsmittel åndert es 
seine Farbe und wird griin. Die damit verbundene Verånderung in 
der Zusammensetzung ist noch nicht sicher aufgeklårt. 

Eine zur Priifung auf Manganion vielfach benutzte Methode 

* •• 

(V ol hard) besteht in der Uberftihrung in das wegen seiner inten- 
siven roten Farbe leicht erkennbare Permanganation durch Erhitzen 
einer Losung mit Bleisuperoxyd und verdiinnter Salpetersåure. Der 
Vorgang erfolgt nach dem Schema: (5) 

2MnS0 4 +5PbO,+6HN0 8 =2PbS0 4 +3Pb(N0 3 ) 8 + 2H 2 0+2HMn0 4 . 

Die Probe ermoglicht allerdings die Erkennung kleiner Mengen von 
Manganion, doch kommt in Betracht, dass konzentrierte Salpetersåure 
und Chlorion (von etwa anwesenden Chloriden) mit Permanganation 
reagieren und daher die Zuverlåssigkeit der Probe einschrånken. 

79. Feste Manganverbindungen geben beim Erhitzen auf 
der Kohle mit Natriumkarbonat in der Keduktionsflamme graue Me- 
tallmassen. 

Die Borax- und Phosphorsalzperle sind in der Oxydationsflamme 
violett, nach dem Erhitzen in der Keduktionsflamme farblos. 

80. Bie Beziehungen des Manganoions zu den Yerbindangen 
hOherer Wertigkeitsstafen konnen hier nur angedeutet werden, 
weil durch die grosse Zahl der letzteren die Verhåltnisse ziemlich 
verwickelt sind. 

Neutrale Losungen von Manganoion sind bei Luftzutritt ziemlich 
unbestandig, es scheidet sich ein brauner Niederschlag ab, und die 
Losung nimmt saure Eeaktion an. Saure Losungen sind dagegen 
beståndiger. Diese Verhåltnisse finden ihre Erklårung, wenn man flir 
den Vorgang folgendes Schema zu Grunde legt: 

2Mn* + + 5H30 = 2[Mn(OH) 3 ] + 4H*. (1) 

Die Haltbarkeit angesftuerter Losungen lftsst vermuten, dass der Vorgang 
auch im entgegengesetzten Sinne verlaufen kann. Damit erklårt sich auch die 
Thatsache, dass die Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali- 
hydroxyd so wesentlich rascher verlauft. Die unmittelbare Neutralisation des 
Wasserstoffions ist die Bedingung fur die fortschreitende Umsetzung. 

Durch andere Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom oder Wasserstoff- 
peroxyd, findet bei Gegenwart eines Stoffs > welcher Wasserstoffion 
bindet, — Alkalilauge — die Bildung von Dioxyd stått, woraus 
geschlossen werden kann, dass auch hierbei der Vorgang durch ein 
ahnliches Schema zum Ausdrucke gebracht wird. 
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• 

Die hochsten Verbindungsstufen des sechs- und siebejiwertigen 
Mangans erhålt man nach dem in der Analyse (56) gebrauchlichen 
Verfahren zur Prtifung auf Manganverbindungen. Die Losungen, die 
Permanganation en thai ten, halten sich zwar ziemlich lange, doch 
stehen sie zu zahlreichen ånderen Stoffen im Verhåltnisse von Oxy- 
dationsmitteln (52). Permanganat ist eines der typischen Oxydations- 
mittel. 

Bei den Umsetzungen erfåhrt es verschiedene Verånderungen, 
wenn die Beaktion in saurer oder alkalischer Losung stattfindet. Bei 
Gegenwart von Wasserstoffion entsteht daraus Manganoion, in 
alkalischer Losung Dioxyd, von dem in Ubereinstimmung da- 
mit oben gesagt wurde, dass es sich aus Manganoion bei Gegenwart 
von Sauerstoff, Brom oder Wasserstoffperoxyd bildet. Die allge- 
meinen Schemata flir die Eeduktion des Permanganations in saurer 
Losung sind resp.: 

Mn0 4 '+ 8ET = Mn** + 8H 2 -f- 5() (2a) 

2Mn0 4 '+ 6H* + 2H 2 = 2Mn" + 10OH. (2b) 

In alkalischer Losung erfolgen gegebenenfalls die Yorg&nge: 

Mn0 4 '+ 2H 2 = [MnO,] -f 40H'+ 3() (3a) 

MnO/4- H' 4- HaO = [MnO, 1 + 3 OH. (3b) 

Dieselben ergeben, dass ein Verbindungsgewicht MnO/ in saurer 
Losung ftinf, in alkalischer drei Verbindungsgewichte eines Stoffs 
oxydieren kann, der eine positive Ladung aufnimmt oder eine nega- 
tive abgiebt. Die Schemata 2b, resp. 3b lassen erkenneD, dass ein 
Verbindungsgewicht Mn0 4 ' an einen ånderen Stoff, der Hydroxyle 
aufnehmen kann, in saurer Losung ftinf Verbindungsgewichte OH, 
in alkalischer drei abgeben kann. 

Mit Bezug auf das Yerståndnis dieser Formeln sei an die fruhere (9) Be- 
merkung erinnert, dass -bei einem Yorgange stets eine gleiche Zahl positiver wie 
negativer Ionen entsteht oder verschwindet. Ein „richtiges", d. h. den thateach- 
lichen Yerh&ltnissen entsprechendes Reaktionsschema muss daher auf jeder Seite 
der Gleichung ebensoviele positive wie negative Ladungen en thai ten, nicht aber 
auf der einen Seite z. B. soviele positive Ladungen wie auf der ånderen. 

Der scheinbare Widerspruch in den obigen Gleichungen gegen die erste 
Forderung erklart sich d ad uren, dass die Jonen, die keine erheblichen Konzen- 
trationsanderungen erfahren, fortgelassen sind. 

Bei Berucksichtigung dieses Umstands muss eine Reaktionsgleichung dann 
immer der Bedingung genugen, dass auf der einen Seite ein ebenso grosser Øber- 
schuss an positiven oder negativen Ladungen ist, wie auf der ånderen. In Schema 
(2a) ist z. B. links ein Cberschuss von sieben positiven Ladungen (8H* — MnO/) 
vorhanden und ebenso auf der rechten Seite (Mn" + .V). Es sei noch besonders 
vor der Yorstellung gewarnt, dass bei dem Yorgange die ftinf elektrischen 
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Ladungen f rei werden; sie werden nur verfugbar, wenn ein Stoff da ist, der 
positive Ladungen aufhehmen oder negative abgeben kann. 

Zur Erlernung der Anwendung dieser Schemata formuliere man die Oxy- 
dation von Ferro- zu Ferriion, von Oxalsåure zu Kohlendioxyd und Wasser von 
Nitrit zu Nitrat, Sulfit zu Sulfat, Jodwasserstoff zu Jod in saurer, die Oxydation 
von Åthylalkohol (C a E^O) zu Aldehyd (C a H 4 0), resp. Essigsåure (C a H^O a ) in 
alkalischer LOsung. 

Zur Erlauterung dieser Aufgabe bei Verbindungen, bei denen die Ver- 
ånderung der Zahl der Ladungen nicht so durchsichtig ist, sei der Fall der Oxy- 
dation der Oxalsåure naher betrachtet: Ein Verbindungsgewicht Oxalsåure (C a H a 4 ) 
giebt bei der Wechselwirkung mit Permanganat zwei Verbindungsgewichte Kohlen- 
dioxyd und ein Verbindungsgewicht Wasser, woraus folgt, da: 

2CO a + 11,0 — 0811404 = 0, (4) 

dass ein Verbindungsgewicht Oxalsåure ein Verbindungsgewicht Sauerstoff braucht. 
Beachtet man, dass ein zwei Hydroxylen entspricht, nach dem Schema: + HjO 
= 20H, so ergiebt sich (nach 2 b), dass zwei Verbindungsgewichte Mn0 4 ' fiinf 
Verbindungsgewichte Oxalsåure oxydieren. Die Formel ist demnach: 

2Mn0 4 ' + 6H* + 50,1^0, = 2Mn" + 8H a + 10CO a . (5) 

81. Zink. Das Zink bildet in seinen Verbindungsverhåltnissen 
ein Gegenstiick t zu Mangan, insofern von ihm nur Salze bekannt 
sind, in denen es zweiwertig ist ZinMon ist farblos. Zu den Ver- 
suchen wird zweckmåssig eine Losung von Zinksulfat (ZnS0 4 .7H20; 
1 lto Verbindungsgewicht auf ein Liter) verwendet, dessen Darstellung 
im nåchsten Abschnitte angegeben ist. 

Alkalilauge und Ammoniak fallen aus einer Losung Zinkion 
als Zn(OH) 8 , das im Oberschusse der Fållungsmittel loslich ist. Die 
Auflosung in Alkalilauge erfolgt infolge der Dissociation nach dem 
Schema: Zn(OH), ^ Zn0 2 "+ 2H\ (1) 

Die Loslichkeit in Ammoniak hångt mit der Bildung von Zinkam- 
moniakionen Zn(NH 3 )„' 1 ) zusammen, wie sich daraus ergiebt, dass 
Zinkoxyd auch ohne die Gegenwart von Ammonsalzen in Ammoniak 
loslich ist. Immerhin scheint sich die Gegenwart von entsprechen- 
den Mengen Ammonsalz, wie sie bei der Fållung des Zinkhydr- 
oxyds mit Ammoniak entstehen, durch Vermehrung der Loslichkeit 
geltend zu machen. 

Alkalikarbonat fallt basisches Zinkkarbonat. 

Kaliumcyanid fallt weisses Zinkcyanid Zn(CN) 2 , das sich im 
Uberschusse infolge Bildung des Ions Zn(CN) 4 " 
[Zn(CN,)] + 2 ON' = Zn(CN) 4 " (2) 

1 ) n ist eine ganze Zahl, mit der Konzentration des Ammoniaks in der 
Losung j ed och verander li ch (siehe auch G. L. 630). 

BOttger, Qualitative Analyse. 6 



82 IV- Gruppe. 

lost. Die Losung desselben zeigt daher nicht, resp. nur in sehr ab- 
geschwåchtem Grade die Eigenschaften des Zinkions. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Losung von 
Zinksulfat wird Zinksulfid nur unvollstandig gefållt (vgl. Abschnitt 
28), dagegen praktisch vollstandig bei Zusatz von Natriumacetat 

Feste Zinkverbindungen geben beim Keduzieren auf der Kohle 
metallisches Zink, das bei dieser Temperatur rasch verdampft. Der 
Dampf bildet bei Beriihrung mit Sauerstoff viel schwerer fliichtiges 
Zinkoxyd, so dass sich in der Nåhe der erhitzten Stelle ein weisser 
Beschlag absetzt 

In der Phosphorsalz- und Boraxperle losen sich Zinksalze farb- 
los auf. 

82. Die Barstellung von Zinksulfat geschieht durch Auflosen 
von Zink in Sehwefelsåure, wobei sich, wie das Beaktionsschema: 
Zn + 2H' = Zn" + H 2 erkennen låsst, Wasserstoff entwickelt. Granu- 
liertes Zink wird in einem Kolben mit verdiinnter Schwefelsåure 
iibergossen. Wenn die Entwickelung von "Wasserstoff infolge Ver- 
armung an Saure nachlåsst, wird das Tempo der Beaktion dureh 
Erwårmen vergrossert. Es ist zu beachten, dass bei Annåherung 
einer Flamme an die Mundung des Kolbens leicht Explosionen ein- 
treten konnen, da Gemenge von Wasserstoff und Luft explosiv sind. 
In einiger Entfernung ist jedoch die Vermischung des Wasserstoffs 
mit Luft schon so weit erf olgt *), dass die Gefahr einer Explosion viel 
kleiner ist. Deshalb kann das Erwårmen auf dem Wasserbade bei 
langsamerer Entwickelung ohne Bedenken vorgenommen werden. 

Die erhaltene Losung von Zinksulfat wird schliesslich vom un- 
gelosten Zink abfiltriert, auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer 
Krystallhaut (das ist das Zeichen, dass die Losung bei der Temperatur 
des Wasserbads an Zinksulfat gesåttigt ist) eingedampft und dann 
zum Abkiihlen an einen geeigneten Ort gestellt. Dabei scheidet sich 
ein grosser Teil des gelosten Salzes ab, da Zinksulfat bei Zimmer- 
temperatur erheblich weniger loslich ist. Die Krystallmasse wird 
dann auf einem Trichter mit Filtrierplatte gesammelt, die anhångende 
Saure wird durch mehrmaliges Begiessen mit Wasser und rasches 



x ) Die Explosionsgéfahr hångt mit dem Verhåltnisse zusammen, in welchem 
Sauerstoff und Wasserstoff in dem betreffenden Raume vorhanden sind, derart, 
dass es eines bestimmten Mindestgehalts an Wasserstoff bedarf, damit ein Ge- 
misch bei lokaler Erwarmung explodiert, d. h. damit sich die Reaktion der 
Wasserbildung iiber das ganze Gemisch rascher ausbreitet, als die Ableitung der 
bei der Reaktion gebildeten Wårme durch die Umgebung erf olgt. 
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Absaugen entfernt. Die Krystalle werden dann zwischen Filtrier- 
papier getrocknet. 

Vor der Benutzung zu den oben beschriebenen Versuchen ist 
die Beinheit des Pråparats festzustellen. Dies geschieht durch 
Priifen je einer Probe, die zu dem Zwecke in etwas Wasser gelost 
wird, mit Schwefelwasserstoff (19) und Ammoniak. Gegebenenfalls 
sind die festgestellten Verunreinigungen auf dieselbe Weise aus der 
ganzen Menge zu entfernen. 

83. Kobalt. Kobalt bildet neben zahlreichen komplexen Ionen 
zwei- und dreiwertige Kationen, von denen besonders die ersteren 
fur die Analyse Bedeutung haben. Indessen sind die Eigenschaften 
des Kobaltiions mit Bezug auf die Eeaktionen zur Trennung der 
Kobalt- und Nickelsalze ziemlich wesentlieh. 

Zu den Versuchen kann eine Losung des Chlorids (CoC1^.6H 2 0), 
Nitrats [Co(N0 3 ) 2 .6H a O] oder des Sulfats (CoS0 4 .7H a O) — % Ver- 
bindungsgewicht auf ein Liter — benutzt werden. Die Losung giebt mit: 
Alkalilauge einen rosenroten Mederschlag von Kobaltohydroxyd. 
Bei unzureichenden Mengen von Alkali bilden sieh zunåchst blau 
gefårbte basische Salze, die beim Erwårmen und bei Anwendung 
eines Ubersehusses von Alkalilauge in Hydroxyd, resp. Oxyd tiber- 
gehen. 

Durch Einwirkung von Luftsauerstoff oder ånderen Oxydations- 
mitteln geht das rote Hydroxyd in braunes Kobaltihydroxyd tiber. 
In sehr konzentrierten Losungen von Alkalihydroxyd lost sich 
Kobaltohydroxyd mit intensiv blauer Farbe 1 ), doch ist die Eigen- 
schaft, Anionen Co0 8 '' zu bilden, ziemlich schwach entwickelt, so 
dass die Auflosung nur bei sehr konzentrierten Losungen zu be- 
obachten ist, wie auch die blauen Losungen beim Verdiinnen miss- 
farbiges Hydroxyd abscheiden. 

Mit Ammoniak giebt die Losung ebenfalls eine Pållung von 
basischem Salze, die sich bei entsprechendem Zusatze von Ammon- 
salzen zu einer roten, in einem Uberschusse von Ammoniak zu einer 
schmutzig gelbgriinen Fltissigkeit lost. Der erstere Vorgang steht 
mit der Verminderung der Dissociation des Ammoniumhydroxyds 
durch Ammonsalze (89), der zweite mit der Bildung komplexer 
Kobaltammoniakkationen (G. L. 623) in Zusammenhang. Meistens 
addieren sich die beiden Umstande. 



*) Auf diese Thatsache ist in neuerer Zeit von Donath (Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 40, 137) wieder hingewiesen worden. 

6* 
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Die schon in Abschnitt 75 erwåhnte Fållung von Kobaltion als 
Kaliumkobaltinitrit tindet immer stått, wenn eine Losung gleich- 
zeitig Kalium-, Kobalt-, Nitrit- und Wasserstoffion (letzteres in kleiner 
Konzentration) enthålt. Die Beteiligung der verschiedenen Ionen wird 
durch das Schema: 

. Co" + NO/ + 2H* = Co'" + H*0 + NO (1) 

zum Ausdrucke gebracht, die, in Worten ausgedriickt, darin besteht, 
dass Kobaltoion zu Kobaltiipn oxydiert wird. Die notige positive 
Ladung liefert Wasserstoffion, wenn gleichzeitig Nitrition vorhanden 
ist, welches damit NO + H^O bildet. Das Kobaltiion bildet mit 
Kalium- und Nitrition den schwer loslichen, charakteristischen Nieder- 
schlag von Kaliumkobaltinitrit, von der ZusammensetzungK 3 Co(N0 2 ) 6 . 
Die Losung dieses Salzes enthålt neben den Ionen K', Co" und 
NO,' auch das komplexe Kobaltinitrition Co(N0 8 ) 6 "', dessen Bildung 
durch das Schema: 

Co" + 7NO, '+ 2H = Co(NO a ) 6 '"+ NO + H 2 (lb) 

unmittelbar zum Ausdrucke gebracht wird. 

In der Thatsache, dass ein Verbindungsgewicht Kobaltiion ein 
Verbindungsgewicht Nitrition zu seiner Bildung und sechs zur Fål- 
lung nach der Zusammensetzung des Niederschlags benotigt, findet 
die friiher angegebene Vorschrift, eine konzentrierte Losung des 
Nitrits zu verwenden, ihre Erklarung. Bei Anwendung von Natrium- 
nitrit bleibt die Fallung aus, da das Natriumkobaltmitrit leicht los- 
lich ist. 

Dagegen giebt eine LSsung von Kobaltion, die mit Natriumnitrit und Essigsåure 
kurzeZeit gestanden hat, sogleich eine Fallung, wenn die LSsung eines Kalium - 
salzes zugesetzt wird. Dies ist ein Zeichen dafur, dass die Oxydation des 
Kobaltoions zu Kobaltiion, resp. die Bildung des komplexen Kobaltinitrition^ 
unabhangig von der Gegenwart des Kations vom Nitrit ist. 

Da die Erhohung der Konzentration der Stoffe, die bei einem Yorgange 
verschwinden, immer in dem Sinne wirkt, dass sich eine grøssere Menge von 
den Reaktionsprodukten bildet, erscheint es nach dem obigen Schema zweck- 
inåssig, zur Yermehrung der Bildung des Kobaltiions auch die Konzentration 
des Wasserstoffions mOglichst zu vergrdssern. Diese ganz logische Folgerung 
hat aber nicht den erwarteten Erfolg. Und zwar deshalb nicht, weil sich dann, 
da salpetrige Saure eine schwache Saure ist, viel undissociierte salpetrige Saure 
bild.et, die sich nach Schema (2) Abschnitt 155 zersetzt. Damit ist also eine 
Verkleinerung der Konzentration des Nitritions verbunden, und der angestrebte 
Yorteil wird dadurch mehr als kompensiert. Aus dem Grunde wird Essigs&ure 
benutzt. Es soll damit jedoch nicht gesagt werden, dass diese Art der Ausfuh- 
rung die zweckmåssigste ist. 
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Ein recht auffålliger Unterschied besteht nach Vogel auch 
im Verhalten von Kobalt- und Nickelion gegen Ehodanide. Kobalto- 
ion giebt damit eine rosa gefårbte Losung, die bei Zusatz von Alko- 
hol blau wird. 

Dieselbe Erscheinung tritt auch mit ånderen Alkoholen, z. B. Methylalkohol 
auf. Bei Zusatz von Amylalkohol, der mit Wasser nicht in allen Verhaltnissen 
mischbar ist und deshalb eine besondere Schicht bildet, farbt sich die amyl- 
alkoholische Schicht tiefblau. Da Nickelsalze diese Reaktion nicht geben, bietet 
diese Erscheinung ein bequemes Mittel, um Kobaltion neben Nickelion zu kenn- 
zeichnen. Merkuriion beeintrachtigt die Erscheinung aus den in Abschnitt (69) 
angegebenen Grunden. 

Die Anwendung von Amylalkohol kann man auch umgehen, indem man 
eine geringe Menge einer gegebenen Lftsung, die auf Kobalt- und Nickelion 
gepriift werden soll, zur Trockne verdampft, dann Alkohol und tropfenweise 
AmmoniumrtiodanidlØsung hinzufiigt. Es ist in diesem Falle ratsam, wenn keine 
Blaufårbung auftritt, durch Vermehrung der Alkoholmenge einen etwaigen 
Uberschuss von Wasser, der das Auftreten der Blaufårbung verhindem kann, 
zu kompensieren. Die auf die Ermittelung der nåheren Verhaltnisse 1 ) dieser 
Erscheinung gerich teten Yersuche lassen vermuten, dass die blaue Farbe einem 
Doppelsalze von der Zusammensetzung K a Co(CNS) 4 , resp. (NH 4 ) a Co(CNS) 4 eigen- 
tumlich ist, welches in Wasser ionisiert ist Mit der Ionisation ist Verschwinden 
der blauen Farbe verbunden. 

Dieses sehr sinnfållige Verhalten der Eobaltsalze wird auch als Reagens 
auf Alkohol benutzt 4 ). 

Mit Alkalicyanid giebt die Losung von Kobaltoioji eine rot- 
braune Fållung von Kobaltocyanid, die pich in uberschiissigem Alkali- 
cyanid mit brauner Farbe lost, wobei sich das komplexe Ion Co(CN) 6 "" 
bildet. Dieses ist jedoch sehr unbeståndig und geht bei Gegenwart 
von Oxydationsmitteln beispielsweise bei Zutritt .von Luftsauerstoff 
in das hellere, gleich zusammengesetzte Ion Co(CN) 6 '" tiber, nach 
dem Schema: 

2 Co(CN) 6 "" + + H, = 2 Co(CN) 6 "' + 2 OK, (2) 

Das Kobalticyanion ist wesentlich bestandiger als das Kobalto- 
cyanion, wie sich daraus ergiebt, dass die. gelbe Losung beim An- 
såuern keine Fållung (erst nach langer Zeit eine Trtibung) giebt, was 
beim Kobaltocyanid der Fall ist 

Die Thatsåche, dass bei Zusatz von Brom und Kalilauge keine 
Fållung von Kobaltihydroxyd eintritt, bildet eine Bestatigung dafiir 
dass die Losung von Kobalticyanion kein Kobaltoion mehr enthålt 



>) Rosenheim und Cohn, Ber. d. d. chem. Ges. 33, lill (1900); 
Treadwell, Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 108 (1901). 

») F. Morrel, Zeitschr. f. analyt Chem. 16, 251 (1877). 
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Bei unvollståndiger Oxydation, also bei Gegenwart von Kobalto- 
cyanion, ist das allerdings der Fall. 

Kobaltsulfid fållt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine saure oder neutrale Losung eines Kobaltsalzes nur dann einiger- 
massen vollståndig aus, wenn Natriumacetat dazu gegeben wird. Zu 
den frtiher (75) angegebenen Loslichkeitsverhåltnissen ist hinzuzu- 
fiigen, dass das Kobaltsulfid auch in konzentrierter Salpetersåure los- 
lich ist. 

Auf der Kohle geben Kobaltsalze bei der Eeduktion graues 
Metall. Der Phosphorsalz- und Boraxperle erteilen Kobaltsalze eine 
intensive blaue Farbe, welche nur bei langer Eeduktion infolge Ab- 
scheidung von metallischem Kobalt grau wird. 

84. Nickel. Nickel bildet ebenfalls zwei Oxydationsstufen, doch 
ist die Uberfiihrung des Nickeloions in das Mckeliion erheblich 
schwerer durchzufiihren (d. h. es werden dazu starkere Oxydations- 
mittel benotigt) als beim Kobalt. Die folgenden Erorterungen beziehen 
sich auf die Eigenschaften des Nickeloions. 

Eine zu den. folgenden Versuchen geeignete Losung erhålt man 
durch Losen Vao ^erbindungsgewichts von Nickelchlorid (NiClj.6H 2 0), 
-nitrat (Ni(N0 3 ) 3 .6H 2 0) oder -sulfat (NiS0 4 .7H 2 0) zu einem Liter 
Wasser. Nickeloion ist intensiv griin gefarbt 

Die Losung giebt mit Alkalilauge einen apfelgrtinen Nieder- 
scblag von Nickelohydroxyd, das durch Brom und Alkalilauge in 
schwarzes Nickelihydroxyd tibergeht. Durch welche Formel wird der 
Vorgang beschrieben? 

A mm o ni ak fållt ebenfalls griines Hydroxyd, das sich in einem 
tJberschusse zu einer blauen Fltissigkeit lost, die komplexe Nickel- 
ammoniakkationen von der Zusammensetzung Ni(NH 8 ) 4 ",resp.Ni(NH s ) 6 " 
(G. L. 625) enthålt. 

Ammoniak, welches viel Ammonsalz enthålt, fållt Nickelion nicht; 
dabei macht sich neben der Komplexbildung die Wirkung der Disso- 
ciationsverminderung des Ammoniumhydroxyds durch Ammonsalze 
(78) geltend. 

Alkali- und Ammoniumkarbonat fallen griines Karbonat, 
das im tJberschusse von letzterem loslich ist. 

Nickelion giebt mit Alkalicyanid eine gnine Fållung von 
Nickelcyanid, welche sich im Uberschusse des Cyanids zu einer gelben 
Fliissigkeit lost, die hauptsåchlich das Ion Ni(CN) 4 " enthålt (vgl. 
dazu Abschnitt 81). Diese Losung enthålt fast kein Nickelion mehr, 
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wie daraus hervorgeht, dass sie mit Kalilauge und Ammoniumsulfid 

keine Niederschlåge giebt. Dagegen giebt sie beim Erwårmen niit 

Bromlauge (Brom und Kalilauge) schwarzes Nickelihydroxyd. 

Auf dieses Verhalten grundet sich ein Verfahren zur Priifung einer L6- 
sung auf Nickelion bei Gegenwart von Eobaltion. - Die praktische Ausfilhrung des- 
selben besteht dann, dass zu einer gegebenen LSsung so viel Ealiumcyanid ge- 
geben wird, dass der entstandene Niederschlag wieder verschwindet. Ein kleiner 
tFberschuss fiber die zur Auflflsung des Niederscblags eben benotigte Menge ist 
fiir die Bildung des bestandigeren Anions Co(CN) e '" (83) fflrderlich, ein grosserer 
ftberschuss ist aber fur die Bildung von Ni(0H) 8 , falls die Losung Nickelion ent- 
halt, ein Hindernis, da dann eine grosse Menge Brom angewendet werden muss. 
Die Cyanidldsung wird nach einigem Stehen unter bisweiligem Schiitteln durch 
Eingiessen in beisse Bromlauge auf Nickel gepriift. Bei sehr kleinen Mengen 
von Nickel entsteht stått der Fållung eine Bråunung. 

Auf Nickelion ist besonders die Probe mit Kaliumsulfokarbonat 

sehr empfindlich. Eine ammoniakalische Losung eines Nickelsalzes 

giebt mit dieser Losung eine braunrote, im auffallenden Lichte fast 

schwarze Fliissigkeit. Bei geringem Nickelgehalte wird die Fltissig- 

keit nur rosenrot. 

Die zu diesem Zwecke benotigte Losung von Kaliumsulfokarbonat steilt 
man sich nach Braun [Z. f. analyt. Chem. 7, 346 (1868)] in folgender Weise 
her. Von einem gegebenen Volum Kalilauge, welche ein Verbindungsgewicht 
KOH im Liter en thai t, wird die Half te mit Schwefelwasserstoff gesåttigt, darauf 
mit der ånderen Hålfte vermischt und das Gemisch mit Vas des Volums Schwefel- 
kohlenstoff unter ofterem Umschiitteln schwach erwårmt. Die dunkelorangerote 
Losung wird vom SchwefelkohlenstofF abgegossen. Die Fliissigkeit ist vor Luft- 
zutritt zu schiitzen. 

Nickelsulfid verhålt sich wie Kobaltsulfid; es ist, wie dieses, 
auch in konzentrierter Salpetersåure loslich; vgl. Abschnitt 75. 

Peste Nickelverbindungen geben beim Beduzieren auf der Kohle 
graues Metall. 

Der Phosphorsalz- und Boraxperle erteilen Mckelsalze in der 
Oxydationsflamme eine braunrote Farbe, die beim Abktihlen heller 
wird. In der Keduktionsflamme wird die Boraxperle infolge Ab- 
scheidung von metallischem Nickel grau. 

V. Gruppe. 

85. Entfernen des Ammoniumsulflds aus dem Filtrate von der 
vierten Gruppe ( 73). Vor der Fållung mit dem Keagens dieser Gruppe — 
Ammoniumkarbonat — ist aus dem Filtrate von der vierten Gruppe 
gegebenenfalls das Ammoniumsulfid zu entfernen. Zu diesem Zwecke 
wird die Fliissigkeit eihige Zeit unter Zusatz von Essigsåure erwårmt. 
Dabei entweichen Ammoniak und Schwefelwasserstoff, wåhrend sich 
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gleichzeitig Schwefel abscheidet, von dem vor der Priifung auf die 

funfte Gruppe abfiltriert wird. 

Die Entfernung von Ammoniumsulfid durch Erwarmen der Losung erklårt 
sich dadurch, dass die Ionen 2NH 4 * und S" mit Wasser Ammoniumhydroxyd 
und Schwefelwa89erstoff bilden. Da die Produkte dieser Umsetzung: 

2 NH 4 * + S"+ 2 H a O — 2 NH 4 0H + E 2 S 
bei Zufuhr von Warme direkt (H,S) oder unter Zerfall: NH 4 0H — NH 8 + H^O 
in den Dampfzustand tibergehen, so dass die durch die Umsetzung gebildeten 
Mengen immer wieder verschwinden, kann die Gesamtmenge des Ammoniumsul- 
nds auf diesem Wege vertrieben werden. Der Zusatz von Essigsåure wirkt durch 
Neutralisation (50) des Ammoniaks im gleichen Sinne. 

Bei gelbem Ammoniumsulfid bilden sich die den Ionen Sq" entsprechenden 
WasserstoflVerbindungen H s S n , die beim Eindampfen Schwefel abscheiden. 

86. Fttllung mit Ammoniumkarbonat 1 ). Das Filtrat nach Ab- 
schnitt 85, resp., wenn die Losung keine Ionen der vierten Gruppe 
enthielt, nach Abschnitt 51 wird mit Ammoniak aJtalisch gemacht, 
zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit einer Losung von Ammo- 
niumkarbonat versetet, bis keine weitere sichtbare Vermehrung einer 
Fållung eintritt. Baryum-, Calcium- oder Strontiumion werden als 
Karbonate gefållt: 

Ba" + 2C1' + 2NH 4 ' + C0 S " ^ [BaCO a ] + 2NH 4 * + 2C1' 



■v 



Der Niederschlag wird erst nach einigen Minuten abfiltriert. 

Bisweilen werden bei der Fållung der Karbonate Fehler begangen, 

die auf der unvollstandigen Fållung der Ionen dieser Gruppe beruhen, 

und die dann ihren Grund haben, dass die Eeaktion auch im 

umgekehrten Sinne verlaufen kann. Davon kann man sich uber- 

zeugen, indem man eine geringe Menge eines der Karbonate mit 

der Losung eines Ammonsalzes erwårmt. Bei Anwendung einer 

entsprechenden Menge des letzteren geht schliesslich alles in Losung. 
Die Erklårung fur diese Thatsache besteht darin, dass eine LSsung, die die 
Ionen des Ammoniumkarbonats enthålt, immer in gewissem Betrage Ammoniak 
und Eohlendioxyd gemåss der Umsetzung: 



„ _►- 



2NH 4 * + C0 8 " +*L 2NH 8 + H,0 + CO 



a 



bildet. Da die letzteren Stoffe beim Erwarmen fluchtig sind, wird die Reak- 
tion bis zum praktisch vollstandigenVerbrauchedesKarbonations verlaufen. Ist durch 
Verminderung der Konzentration des Karbonations das Gleichgewicht mit Bezug 
auf das feste Karbonat (das das Earbonation liefert) gestort, so ldst sich wieder 
neues Karbonat auf; dies wird so lange der Fall sein, als noch geniigend Ammonium- 
ion vorhanden ist. Daraus folgt, dass die Gegenreaktion sich um so erheblicher 



*) ©ber die Zusammensetzung und die Dissociationsverhaltnisse des Ammo- 
niumkarbonats, die in Wirklichkeit etwas verwickelter sind als hier angenommen 
wird, s. G. L. 403 und 515. 
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geltend machen wird, je grosser die Konzentration des Ammoniumions ist. 
Wenn daher im Laufe der Analyse eine zu starke Anreicherung des Am- 
moniumions eingetreten ist, so wird die Lflsung zur Trockne verdampft, der 
Riickstand in einer Porzellanschale gegluht (Ammonsalze verdampfen dabei) und 
dann in Wasser notigenfalls unter Zusatz von etwas Saure gelost.. Zu der am- 
moniakalisch gemachten Lflsung wird nur dann Ammoniumchlorid gegeben, wenn 
duren Ammoniak schon eine Triibung eintritt, was auf die Gegenwart von Mag- 
nesiumion (102) bindeutet. 

Ebenso ist langeres Erwårmen ein Umstand, der die Gegenreaktion befordert. 
Dennoch ist es zweckmassig, das Erwårmen nicht ganz zu unterlassen, weil die 
Karbonate zunåchst amorph 1 ) ausfallen und erst in Beruhrung mit der Fltissig- 
keit in den krystallinischen, sebwerer loslichen Zustand iibergeben, besonders da 
dieser Vorgang erfahrungsgemass rascher verlauft, wenn der Niederschlag mit einer 
beissen LSsung in Beriihrung ist. Dazu ist aber Erwårmen unmittelbar vor der 
Fallung meistens vollkommen hinreichend. Gegen Tåuschungen, die diesesVer- 
fahren bedingen kann, scbutzt man sicb leiebt, indem man das Filtrat darauf 
untersucht, ob es beim Erwårmen eine weitere Fallung giebt. 

87. Trenmmg you Barynm, Calclum and Strontiumkar- 
bouat- Die Karbonate werden ausgewaschen und in Essigsåure 
gelost. Es ist sehr wesentlich, dass nicht Salz- oder Salpetersåure 
an Stelle der Essigsåure benutzt wird, da dadurch die Grundlage 
flir einen Fehler geschaffen wird, dessen Besprechung erst spåter 
(98) erfolgen kann. Von der L5sung in Essigsåure wird zunåchst 
ein kleinerTeil mit Kaliumbichromat gepriift, und fur den Fall, dass 
ein Niederschlag entsteht, wird die ganze Menge der Fltissigkeit mit 
dem Keagens versetzt, bis durch die rotgélbe Farbe des Filtrats an- 
gedeutet wird, dass ein Uberschuss davon vorhanden ist. Der gelbe 
Niederschlag ist Baryumchromat. 

Aus der rotgelben Losung werden (nach Erwårmen) Strontium- 
und Calciumion wieder mit Ammoniumkarbonat gefållt, die Karbonate 
abfiltriert und ausgewaschen. Der Niederschlag wird dann in ver- 
dunnter Salzsåure gelost und ein Teil dieser LGsung oder der essig- 
sauren — wenn diese tiberhaupt kein Ba" enthålt — mit Gipswasser 
(d. i. eine gesåttigte Losung von Calciumsulfat) vermischt. Bei 



T ) Der Zustand der Abscheidung hångt mit der Bildung des Niederschlags 
derart zusammen, dass bei langsamer Entstebung die Bedingungen flir die Ent- 
stebung des sebwerer lOslicben Zustands gunstiger sind. Davon kann man sicb 
uberzeugen, indem man eine LOsung von Calciumion das eine Mal obne, das andere 
Mal unter gleicbzeitigem Zusatze von Ammoniumchlorid durch Ammoniumkarbonat, 
fållt.. Im letzteren Falle tritt die Fallung viel langsamer ein und ist krystalli- 
nisch. Bei dem ånderen Versuche tritt sogleich eine amorpbe, voluminosere Ab- 
scheidung ein, die sicb nach kurzer Zeit in die schwerer ldsliche Form umwan- 
delt (vergl. G. L. 215). 
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Gegenwart von Strontiumion tritt eine Pållung von Strontiumsulfat 
ein. Die Bildung dieser Fållung nimmt jedoch langere Zeit in An- 
spruch, so dass die Prufung der Losung daraufhin, ob ein Nieder- 
schlag entstanden ist, erst nach mehrstiindigem Stehen vorzunehmen ist. 

Enthålt die Losung Strontiumion, so wird der grossere Rest der 
salzsauren Losung mit verdlinnter Schwefelsåure oder mit einer 
Losung von Natrium- oder Åmmoniumsulfat gefållt. Dadurch werden 
Sr" und Ca" bis zu der (dem Uberschusse von S0 4 " entsprechenden 
90) Såttigungsgrenze an SrS0 4 , resp. CaS0 4 ausgefållt. Auch hierbei 
ist zu beachten, dass die Abscheidung der Sulfate nicht unmittel- 
bar nach der Entstehung einer sichtbaren Fållung beendet 
ist, und dass dementsprechend der Mederschlag zur weiteren Be- 
handlung des Filtrats nicht sogleich von der fliissigen Phase getrennt 
werden darf. Yielmehr erweist es sich als zweckmåssig, 20 bis 
30 Minuten bis zum Filtrieren zu warten 1 ). Das Filtrat davon wird mit 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und mit einigen Tropfen 
einer Losung Von Ammoniumoxalat versetzt. Eine dabei entstehende 
Fållung ist Calciumoxalat. 

Die Fållung mit S0 4 " kann unterbleiben, wenn die Prufung 
auf Sr" mit Gipswasser negativ ausfållt. Die Prufung auf Ca" wird 
dann in derselben Weise ausgefuhrt. 

Ein anderes Verfahren der Trennung von Ba", Ca" und Sr" 
beruht darauf, dass beim Ausziehen der festen Chloride mit absolutem 
Alkohol BaCl 2 praktisch vollståndig zuriickbleibt. Die alkoholische 
Losung wird abgedampft, und die Chloride werden durch Abdampfen 
mit Salpetersåure in Nitrate iibergefiihrt. Die Trennung von Stron- 
tium- und Calciumnitrat wird mit Alkohol ausgefuhrt, welcher nur 
das letztere lost Die Ausfiihrung dieser Methode setzt jedoch mehr 
Erfahrung und Ubung voraus, als durch qualitative Versuche er- 
reicht werden kann. Aus diesem Grunde wird von der genaueren 
Beschreibung abgesehen, 

88. Anwendung des Massenwirkuugsgesetzes auf Elektrolyte. Die 

Anwendung des Gesetzes der Massenwirknng auf den Dissociationsvorgang von 
Salzen wird sich als besonders nutzbringend erweisen, weil dadurch die Grund- 
lagen fur einen Begriff erlangt werden, der viele Erscheinungen exakter darzu- 
stellen gestattet. 

Wie in Abschnitt 49 auseinandergesetzt wurde, stehen die Ionen eines 



J ) Die unvollståndige Abscheidung der Sulfate kann Tftuschungen in Be- 
zug auf Galciumion bedingen, insofern als auch Strontiumion mit Oxalation einen 
Niederschlag giebt, der dann fiir Calciumoxalat gehalten wird. 
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Stoffs mit dem nichtdissociierten Teile im Verhaltnisse der gegenseitigen Umwandel- 
barkeit, was fur den Fall der Dissociation des Natriumchlorids durch das Schema: 

NaCl ^1 Na -f- Cl' 

zum Ausdrucke gebracht wurde. Nach dem Ausdrucke (2) des Abschnitts 29 
muss sonach zwischen den Konzentrationen der Ionen und der des nichtdissoci- 
ierten Natriumchlorids die Beziehung: 

CNa- x Cci' , /i . 

— cSTcT ( } 

bestehen. 

Es soll nun zunåchst die Frage behandelt werden, welchen Einfluss die 
Verdunnung einer LOsung, in der vorher Gleichgewicht bestand, auf das n-fache 
Volum auf das Gebilde ausiiben, d. h., welche Ver&nderungen die Verdunnung zur 
Folge haben wird. Durch die Vergrøsserung des Volums auf das n - fache werden 
unter der Voraussetzung, dass keine Umsetzung in dem einen oder ånderen 
Sinne stattfindet, die Konzentrationen auf den n-ten Wert sinken, also resp.: 

CNa* Cd' , CNaCl 



n n n 

betragen. Das Massenwirkungsgesetz muss nun auch nach der Verdunnung geiten, 

d. h. es muss: 

CNa- Cci' 



-5 !L.-k (2) 

CNaCl 

n 

sein. Nun kdnnen die beiden Gleichungen unmOglich gleichzeitig erfullt sein, 
demgemåss kann der vorausgesetzte Zustand nach der Verdunnung kein Gleich- 
gewichtszustand sein. Vielmehr muss sich, damit Gleichgewicht eihtritt, eine Um- 
setzung abspielen, deren Sinn sich aus der Gleichung (2) ergiebt. Damit 

j r\ ±i j. CNa- X Cci' * ttt ,. i • ^Na* , Cci' 

der Quotient ^ den Wert von k annimmt, mussen und — 

n x CNaCl n n 

grasser, — - — klein er werden, d. h. der undissociierte Teil muss sich zu 

einem gewissen Betrage freiwillig weiter in die Ionen spalten. Diese Folgerung 
steht mit den wirklichen Verhaltnissen insofern vollkommen im Einklange, als 
alle Elektrblyte in verdiinnteren Losuhgen verhaltnismassig weiter in Ionen 
gespalten sind als in konzentrierteren. Der verhaltnismassige Zuwachs der Disso- 
ciation entzieht sich, wenn die LOsung schon sehr weitgehend verdiinnt ist, indessen 
der Beobachtung infolge des Uinstands, dass der Elektrolyt dann praktisch vollstan- 
dig in die Ionen zerfallen ist. Die nahere Beschreibung der zur quantitativen 
Prufung dieser Verhåltnisse dienenden Methoden findet sich inOstwald: „Grund- 
riss der allgemeinen Chemie, 3. Aufl., S. 390 u. ff., zusammengestellt 

89. Ber Einfluss anderer Stoffe låsst sich ebenfalls vom Standpunkte des 
Massenwirkungsgesetzes beurteilen. Danach muss die unabhangige Veranderung 
der Konzentration jedes Stoffs, der in irgend einer Weise mit einem der Disso- 
ciationsprodukte oder dem nichtdissociierten Teile reagiert, das Gleichgewicht 
støren und eine Umsetzung bewirken. So kann beispielsweise der friiher (55) ange- 
deutete, die Dissociation des Ammoniumhydroxyds vermindernde Einfluss von 
Ammonsalzen oder der gleichartige von Acetaten auf die Dissociation der 
Essigsaure klarer verstanden werden. Fur eine Losung von Ammoniak von 
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gegebener Konzentration, welche neben Ammoniak (NH,), Ammoniumhydroxyd 
(NH 4 0H) und die Ionen NH 4 * nnd OH' en thai t, besteht zwi&chen den letzteren 
eine Beziehung von der Art, dass: * 

Cnh/ x CohVCnbvoh — k. 
Die Werte von Cnh 4 * und CoH' sind entsprechend der geringen Dissociation 
ziemlich klein, und demgemåss hat auch k einen kleinen Wert. Wird nun in die 
L&sung gleichzeitig etwas Anunonsalz gebracht, so setzt sich der Wert der Konzen- 
tration des Ammoniumions aus denen von der Dissociation des Ammoniumhydr- 
oxyds und des Ammonsalzes herruhrenden zusammen; der Quotient hatte also, 
wenn sich keine Verfinderung abspielte, einen zu hohen Wert. Zwischen Ammo- 
niumhydroxyd und den Ionen kann daher nicht Gleichgewicht bestehen, sondern 
es muss sich Ammoniumhydroxyd aus den Ionen bilden, bis die angedeutete 
Beziehung erfullt ist. Da nun Ammonsalze sehr stark in die Ionen zerfallen 
sind, so dass der Wert von Cnh/ durch einen geringen Zusatz von Salz ver- 
håltnismassig stark vergrOssert wird, so muss der Einfluss derselben auf die 
Dissociation des Ammoniumhydroxyds sehr ausgesprochen sein. 

In derselben Weise wie das Ammonsalz das Gleichgewicht des Ammonium- 
hydroxyds mit seinen Ionen beeinflusst, besteht auch das reziproke Yerhaltnis. 
Allerdings verandert Ammoniak die Dissociation von Ammonsalzen entsprechend 
seiner geringfugigen verhåltnismassigen Dissociation zu einem viel geringeren 
Betrage, so dass diese Wirkung praktisen ausser Betracht gelassen werden kann. 

Die Erdrterung des Einflusses von Acetaten auf die Dissociation der Essig- 
saure soll dem Leser Uberlassen bleiben. 

Die Wirkung eines Salzes auf die Dissociation einer Saure oder Base mit 
dem gleichen Anion oder Kation ist nun keineswegs auf diese Falle beschrankt, 
sie aussert sich vielmehr bei allen mittelstarken und schwachen Sauren und Basen. 
Ein schon friiher (74) erwåhnter Fall ist die Verminderung der Dissociation des (an 
sich schon wenig dissociierten) Schwefelwasserstoffs durch starker dissociierte 
Sauren wie Salz-, Schwefel- oder Salpetersyre. 

90. Einfluss anderer Stoffe auf die LVsliehkeit. In sehr 
anschaulicher Weise tritt die Beeinflussung des.Dissociationsgleich- 
gewichts ein, wenn in die gesåttigte Losung eines Salzes ein Stoff 
mit einem gleichen Ion gebracht wird. So beobachtet man beispiels- 
weise beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gesåttigte Losung 
von Kaliumchlorid eine Abscheidung von festem Salze. 

Stått dessen kann man zu der LSsung von Kaliumchlorid auch etwas 
konzentrierte Salzsaure geben. Obwohl hier die Bedingungen ungiinstiger sind, da 
erst die der Volumvermehrung entsprechonde Menge KC1 gebildet werden muss, 
ehe CTbersattigung und Abscheidung eintritt, gelingt der Versuch ebenfalls. 
Andere Versuche, die dieselben Verhaltnisse veranschaulichen, sind die t Fållung 
von Baryumchlorid aus einer konzentrierten LSsung durch Salzsaure oder .von 
Baryumnitrat durch Salpeters&ure. Ein besonders lehrreiches Beispiel ist die 
Thatsache, dass eine gesåttigte LOsung von Ealiumchlorat der obigen Erdrterung 
entsprechend, mit einer gesftttigten LOsung, sowohl von Kaliumchlorid wie 
von Natriumchlorat eine Fållung von Kaliumchlorat giebt. Dies ist eine Folge 
der VergrOsserung der Konzentration einmal des K"-Ions, das andere Mal des 
C10 8 '-Ion8. 
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Diese Erscheinung ist eine notwendige Folge der Veranderung der 
Dissociation des Kaliumchlorids in dem Sinne, dass sich infolge der 
Vergrosserung der Konzentration des Chlorions durch die aufgeloste 
Salzsåure undissociiertes Salz bildet Da die Losung gesattigt, d. h. 
mit festem Kaliumchlorid im Gleichgewicht war, so muss die Bildung 
von nichtdissociiertem Salze zu einer Abscheidung *) fiihreD ; denn in 
einer gesåttigten Salzlosung hat die Konzentration des nicht dissoci- 
ierten Teils einen bestimmten Wert. Die Uberschreitung derselben 
bedingt einen Vorgang, der wieder zu einem Gleichgewichtszustande 
fdhrt: hier, die Abscheidung von festem Salze. Daraus ergiebt sich 
also, dass die in der Volumeinheit der gesåttigten Losung 
enthaltene Gesamtmenge eines Salzes durch Salze mit einem 
gleichen Ion håufig stark vermindert wird. 

Diese Thatsache l&sst erkennen, dass der Wert der Loslichkeit fur be- 
stimmte Temperatur ziemlich unbestimmt ist, wenn darunter die in der Volum- 
einheit enthaltene Gesamtmenge, die sich aus dem dissociierten und dem nicht- 
dissociierten Teile des gelOsten Salzes zusammensetzt, verstanden wird. Dabei 
ist die Lflslichkeit des nichtdissociierten Teils f ur einen gegebenen Stoff eine 
bestimmte GrOsse, und die Veranderlichkeit des W erts der GesamtlOslichkeit 
hangt damit zusammen, das die Konzentration der von dem Salze selbst gelieferten 
Ionen durch die gleichzeitige Anwesenheit eines der Ionen (aber von einem 
ånderen Salze) vermindert wird. 

Die Verhaltnisse werden durch folgende ftberlegung noch durchsichtiger. 
Bezeichnet man etwa die Konzentrationen") der Ionen (Cl', K") eines binåren 
(d. h. in zwei Ionen zerfallenden) Salzes (KC1) und des undissociierten Teils in der 
gesåttigten LOsung mit resp. a^, b und c , so besteht nach dem Massen- 
wirkungsgesetze (allerdings unter gewissen Einschrankungen) die Beziehung: 

a^xbo-k.Cj, (1) 

wobei ao»=b 8 ) ist. Die Loslichkeit mit Bezug auf die Gesamtmenge betragt: 

Lo^Co+ao. (2) 

c ist die konstante Løslichkeit des undissociierten Teils. 



1 ) Das blosse Bestehen der t)bersåttigung bedingt allerdings noch keine 
freiwillige Abscheidung, vielmehr sind dafiir noch Umst&nde massgebend, die an 
besonders augenfålligen Beispielen noch naher besprochen werden sollen (vergl. 
Abschnitt 100). 

*) D. 8. die in Verbindungsgewichten ausgedruckten Mengen in der Volum- 
einheit (1 Liter oder 1 ccm). 

a ) Das Verstandnis dieser Thatsache bereitet haufig Schwierigkeiten, wes- 
halb hier auf den in Rede stehenden Fall noch nåher eingegangen werden soll. 
Die beim Verdampfen eines Liters einer an Kaliumchlorid bei 18° gesåttigten 
Ldsung gefundene Menge Kaliumchlorid betrage m Gramm. Die Loslich- 
keit in Verbindungsgewichten betragt dann: m/ 74*60. Es soll nun weiter die 
den wirklichen Verhaltnissen ziemlich entsprechende Annahme gemacht werden, 
dass in der Losung 70% davon dissociiert sind, so dass also 0-30 x mg undis- 
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Bei Gegenwart eines zweiten Salzes, etwa von HGl, mit einem gleichen Ion 

Cl', mogen die dem Gleichgewichte entsprechenden Konzentrationen der von dent 

ersten Stoffe EG1 gelieferten Ionen ^ und b v die Konzentration des von dem. 

zweiten Stoffe gebildeten gleichen Ions a, betragen. Nach dem Massenwirkungs- 

gesetze ist dann: 

(a 1 + a 1 ).b 1 -kc . (3) 

a, hat nach (1) und (3) notwendig einen kleineren Wert als a,, ebenso \ als b . 

Die Gesamtloslichkeit betragt: 

Li — ^ -h Co. (4) 

Der Unterschied in der Gesamtloslichkeit ohne und bei Gegenwart eines Salzes 
mit einem gleichen Ion ist nach (2) und (4) dem Unterschiede der Konzentrationen 
der von dem Salze gebildeten Ionen gleich: 

Lo — L t — a* — a, — » b — b,. (5) 

91. LVslichkeitsprodukt 1 ). Die obigen Erorterungen ergeben, 
dass fiir die Loslichkeit eines Salzes in einer Losung, die ein an- 
deres Salzes mit einem gleichen Ion enthålt, die Konzentration des 
letzteren fiir die des ersteren von grosser Bedeutung ist Und zwar 
åussert sich der Einfluss so, dass die Konzentrationen der von dem 
einen Salze gebildeten Ionen mit wachsenden Werten der Konzen- 
tration des von dem ånderen Salze vorhandenen gleichen Ions ab- 
nehmen, und dass dementsprechend die Verminderung der Loslichkeit 
des einen Salzes mit Vermehrung der Menge des ånderen grosser wird. 

Der Wert von kc , auf dessen Unveranderlichkeit bei be- 
stimmter Temperatur sich di ese Folgerungen grtinden, wird als Lo s- 
lichkeitsprodukt bezeichnet, und man versteht darunter (nach 
Gleichung 1. 90) den Wert des Produkts der Ionenkonzentrationen 
in der gesåttigten Losung eines Salzes. 



sociiertes und 0*70 x m g dissociiertes Kaliumchlorid vorhanden sind. Die 

39.15 
0-70 x m g des letzten setzen sich aus 0-70 x m x g Kaliumion und 

35-45 
0'70xmg-rj^r- g Chlorion zusammen. — Um zu den Konzentrationen a„ 

b und c zu gelangen, sind die Mengen in Grammen durch die Verbindungsge- 

wichte zu dividieren. Es ist also: 

70 x m x 3945 

*° "~ 7460 x 39-15 ' 



b, 



Q.70xmx35-45 
"~ 74-60 x 3545 ' 

0-30 x m • 
Coe=s 74-60 

Daraus folgt: 0«70xm 

a "~ ° 74-60 ' W 

T m t T- I 

"* 74^60 = *• + C ° "" ° "*" C ** ^ 

*) Siehe ferner Ostwald, Grundl. d. anal yt. Chem. 3 Aufl. S. 72. 
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Man kann daher gesåttigte Losungen von Elektrolyten oder 
Salzen auch als solche definieren, in denen das Produkt der Ionenkon- 
zentrationen, das „Konzentrationsprodukt"gleich dem Loslich- 
keitsprodukt ist. In untersåttigten (6) Losungen ist das Kon- 
zentrationsprodukt kleiner, in iibersåttigten dagegen grosser 
als das Loslichkeitsprodukt. 

Eine besondere Bedeutung erlangt das Loslichkeitsprodukt ftir den Fall 
sehr schwer loslicher Stoffe. Bei diesen ist der nichtdissociierte Teil c in der 
gesåttigten Lflsung (wie in fast allen stark verdiinnten Løsungen SS) so klein 
im Verhftltnisse zu a,,, dass die L5slichkeit: 

Lo = a© ■=* b , (6) 

gleich der Eonzentration von einem der Ionen gesetzt werden kann. Dann kann 
namlich nicht nur der Unterschied in der LGslichkeit in reinem Wasser und 
bei Gegenwart eines Salzes mit einem gleichen Ion, sondern unmittelbar die in 
der Volumeinheit geloste Menge nach demWerte von a, gesch&tzt werden. 
Dies lehrt im besonderen die Betrachtung der Gleichung (3). Bei sehr 
schwer lOslichen Salzen und bei einem Oberschusse des Salzes mit dem gleichen 
Ion kann a 1 gegen a^ vernachlåssigt werden, so dass Gleichung (3) die Gestalt: 

aj.bj^kco (7) 

annimmt, d. h., die Eonzentration der von dem schwer lttslichen Salze gebildeten 
Ionen (a, « b t ) ist der Eonzentration des (durch die Gegenwart des zweiten 
Salzes) im Oberschusse vorhandenen Ions umgekehrt proportional. 

Dies ftihrt auf das fur die Ausfållung schwer loslicher Salze wichtige Re- 
sultat, dass die Anwendung eines Oberschusses von dem als Fållungsmittel die- 
nenden Salze beispielsweise von HC1 ftir Ag* oder von H 9 S0 4 fur Sr" vollstån- 
digere Ausfållung des Silber-, resp. Strontiumions herbeigefuhrt wird ; denn mit 
VergrOsserung der Eonzentration von HC1, resp. HaSC^ wåchst auch die der 
Ionen Cl', resp. S0 4 ", die die Ldslichkeit vom AgCl, resp. SrS0 4 vermindern. 
In gewissen Fallen, beispielweise in sehr auffalliger Weise beim Silbercyanid 
(11), bildet aber die Vermehrung der Eonzentration des Fållungsmittels ein Hin- 
dernis fur vollstandige Ausfållung. Als Ursache dieser Erscheinung wurde schon 
oben ein bestimmter Vorgang zwischen dem als FåHungsmittel dienenden Cyan- 
ion und dem gefallten Silbercyanid angegeben. Die Abweichung von der soeben 
erwfihnten Loslichkeitsbeeinflussung fuhrt daher håufig zur Auffindung neuer 
Vorgftnge. In anschaulicher Weise wird die Bedeutung des Løslichkeitspro- 
dukts durch die am Ealiumperchlorat (G. L. 451) durchgefuhrte Rechnung 
illustriert. 

Wie eine einfache Cberlegung lehrt, hat das Loslichkeitsprodukt fur 

binare Elektrolyte die Bedeutung einer Eonzentration zur zweiten Potenz, fur 

Elektrolyte, die bei der Dissociation in n Ionen zerfallen, die Bedeutung einer 

Eonzentration zur n-ten Potenz. Dies ergiebt sich aus der Anwendung des 

Massenwirkungsgesetzes auf die Dissociation beispielsweise des Baryumchlorids, 

das nach dem Schema: w „ . 

BaCl, ^t Ba" +2 Cl 

in Ionen zerfallt. Doch soll diese Ableitung, wozu die bisher benutzten Hilfs- 
mittel ausreichend sind, zur ftbung dem Leser iiberlassen bleiben. 
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92. Trennangr Ton Strontium- and Caleiumion. Die in Abschnitt $7 
erw&hnte Prufung einer LSsung, die diese beiden Ionen enthalten kann, au f 
Sr" mit einer Ldsung von Calciumsulfat hat den Nachteil, dass die Fallung von 
SrS0 4 sehr langsam erfolgt. Das ist deshalb der Fall, weil die Eonzentration 
des S0 4 "-Ions in einer an Galciumsulfat gesåttigten LOsung ziemlich klein ist, 
und daher das Eonzentrationsprodukt von Sr" und SO/' unter den ublichen 
Verhaltnissen nur in beschranktem Masse grøssere Werte als das Loslichkeits- 
produkt des Strontiumsulfats annimmt. Das nåchstliegende Mittel zur Abhilfe 
dieses Umstands bestande in der Yerwendung einer an SO/'- Ion reicheren 
Lflsung (Na B S0 4 oder H a S0 4 ). Doch ist dieses Mittel aus dem Grunde auszu- 
schliessen, weil dann auch die- Bedingungen fur die Fallung von Galciumsulfat, 
das fur Strontiumsulfat gehalten werden kann, bestehen. 

Thatsachlich bestehen håufig schon die Bedingungen fur die Bildung eines. 
Niederschlags von Galciumsulfat, d. h. die Fliissigkeit ist in Bezug auf dieses 
ubersftttigt, wenn zu einer Løsung, die Caleiumion in den ublichen Konzen- 
trationen enthålt, eine gesftttigteLØsung von Galciumsulfat gegeben wird, da das 
Loslichkeitsprodukt schon imFallungsmittelerreichtunddieVerminderung 
der Eonzentration durch Yermischen mit der zu untersuchenden LØsung meistens 
geringfugiger ist, als die Yergrøsserung durch den Gehalt an Galciumion. Dass 
trotzdem keine Fallung eintritt, hångt damit zusammen, dass die tFberschreitung 
des Løslichkeitsprodukts von Galciumsulfat nur unerheblich ist, und dass unter 
diesen Umstånden der freiwillige Cbergang in den Gleichgewichtszustand erheb- 
liche Yerzogerungen erfahren kann. Ein sicher wirkendes Mittel zur Aufhebung 
eines Cbersåttigungszustands, dessen Anwendung hier aber absichtlich vermieden 
wird, besteht im Einbringen einer geringen Menge des Stoffs, mit Bezug auf 
welchen die Løsung ubersåttigt ist; vgl. Abschnitt 104. 

Beaktionen der Ionen der funften Gruppe. 

93. Calcium, Strontium und Baryum bilden nur zweiwertige 
und farblose Kationen. Die Bildung komplexer Ionen findet unter 
den in der Analyse gebråuchlichen Bedingungen nicht in nachweis- 
barem Umfange stått, so dass die Eigenschaften der Ionen dieser 
Metalle leicht zu merken sind. 

Die starkere Ausbildung des Kationencharakters kommt auch 
darin zum Ausdrucke, dass die Hydroxyde dieser Metalle Losungen 
geben, die die spezifischen Baseneigenschaften zeigen. Die basi- 
schen Wirkungen der Losungen werden allerdings diirch die geringe 
Loslichkeit der Hydroxyde eingeschrankt. 

94. Calcium. Zu den Versuchen wird am einfachsten eine 
Losung ^o Verbindungsgewichts Calciumchlorid (CaCl, + BHjO) 1 ) 
oder Calciumnitrat [Ca(NOs) 2 .4H 2 0] in einem Liter Wasser verwendet. 

3 ) Vom Calciumchlorid giebt es mehrere Hydrate, das mit 6HgO ist unter 
den gewøhnlichen Verhaltnissen das bestandigste (G. L. 526). (Jber die Her- 
stellung siehe Abschnitt 95. 



Untersuchung einer LOsung auf die metallischen fiestandteile. 97 

Die Losung von Calciumion giebt mit Alkalilauge eine weisse 
Fallung von Ca(OH)2, mit Ammoniak dagegen nicht, weil letzteres 
bei gleicher molekularer Gesamtkonzentration viel weniger Hydroxyl- 
ion enthålt, so dass der Wert des Loslichkeitsprodukts nicht erreicht 
wird. — Dagegen tritt in einer ammoniakalischen Losung nach 
éinigem Stehen bei Zutritt von Luft håufig Fallung ein. Der Nieder- 
schlag ist jedoch nicht das Hydroxyd, sondern das Karbonat. Davon 
kann man sich leicht liberzeugen, indem man den Mederschlag ab- 
filtriert und mit verdunnter Salzsåure iibergiesst. Dabei tritt Zer- 
setzung und bei hinreichend grossen Mengen Aufbrausen infolge 
des Entweichens von Kohlendioxyd ein. Die zur Bildung des 
Niederschlags erforderliche Kohlensåure wird aus der Luft, die in 
Laboratorien hinreichende Mengen von Kohlendioxyd enthålt, auf- 
genommen. 

Alkalikarbonate geben mit der Losung eine Fallung von 
schwer loslichem Calciumkarbonat, das beim Einleiten von 
Kohlendioxyd wieder in Losung geht. Dies beruht auf der That- 
sache, dass das von dem Calciumkarbonat gebildete CO s "-Ion durch 
die Umsetzung : C0 8 " + CO, + H,0 ^ 2 HCO s ' 
verbraucht wird, so dass sich bestandig neues Karbonat auflost, so- 
lange Kohlendioxyd vorhanden ist. Das entsprechende Salz Ca(HC0 3 ) 2 
ist im festen Zustande nicht bekannt Bei dem Versuche, es durch 
Eindampfen der Losung zur Abscheidung zu bringen, findet die ent- 
gegengesetzte Reaktion und damit Fallung von CaC0 8 stått 

Mit den Losungen von Sulfaten und mit verdunnter Schwefel- 
såure giebt Calciumion einen Mederschlag von Calciumsulfat. 

Mit einer Losung von Na 2 HPO i giebt Calciumion eine weisse 
Fallung, die in Essigsaure loslich ist, mit Ammoniumoxalat einen 
^Niederschlag von Calciumoxalat, der in verdunnter Salz- oder 
Salpetersaure, dagegen in Essigsaure so gut wie nicht (richtiger 
gesagt, nur in erheblich grosseren Mengen von Essigsaure) loslich ist. 

Bringt man einen Tropfen einer Calciumsalzlosung an einer 
Platindrahtose zum Verdampfen und den Rtickstand zum Gluhen, so 
nimmt die Flamme eine gelbe Fårbung an. 

Beim Gluhen von festen Calciumverbindungen mit Soda auf 
der Kohle entsteht weisses, bei den erreichbaren Temperaturen nicht 
schmelzbares Oxyd. 

95. Darstellung von Kohlendioxyd und Calciumchlorid, 

Das im Laboratorium benotigte Kohlendioxyd wii'd aus dem in der 
JSatur als Kreide, Marmor oder Kalkstein vorkommenden Calcium- 

Bottger, Qualltative Analyse. . 7 
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karbonat gewonnen. Dies geschieht entweder durch Erhitzen des 
trockenen Karbonats oder durch Zersetzen mit Saure. 
Beim Erhitzen findet die Reaktion: 

CaC0 8 ^ CaO + C0 2 
stått. Da Calciumoxyd praktisch nicht fltichtig ist, ist das einzige 
fluchtige Produkt das Kohlendioxyd. Diese Reaktion kann auch im 
entgegengesetzten Sinne erfolgen, wie sich daraus ergiebt, dass 
Calciumoxyd beim Liegen in einem Raume, der Kohlendioxyd ent- 
hålt, in Karbonat uhergeht. Der Sinn der TJmsetzung in einem 
Raume, welcher diese drei Stoffe enthålt, hångt von dem Drucke ab, 

unter dem das Kohlendioxyd steht. 

Fur jede Temperatur giebt es einen bestimmten Wert des Drucks, bei welchem 
Gleichgewicht besteht (d. h. keine Ver&nderung stattfindet) ; wird der Druck ver- 
kleinert, so zersetzt sich Karbonat, wird er vergrflssert, so bildet sich welches. 
Bei der Darstellung des Kohlendioxyds durch Erhitzen des Karbonats låsst man 
das Gas bestandig entweichen und hat damit die fur die vollstandige Zersetzung 
einer bestimmten Karbonatmenge notwendige Bedingung hergestellt. 

Das Erhitzen des Karbonats kann man in einer Rohre, wie sie 
in Abschnitt 35 benutzt wurde, vornehmen. Das entweichende Gas leitet 
man in Barytwasser, eine Losung von Baryumhydroxyd, wobei eine 
Abscheidung von Baryumkarbonat eintritt. Der Inhalt des Rohrs 
zeigt beim Befeuchten mit Wasser (zu dem Zwecke wird derselbe 
in eine Porzellanschale geschtittet) eine starke Wårmeentwickelung, 
die mit der Bildung von Calciumhydroxyd verbunden ist (Loschen 
des Kalks.) Die Fliissigkeit tiber dem gebildeten Calciumhydroxyd 

f årbt rotes Lackmuspapier blau (vergl. das 
in Abschnitt 93 tiber die Eigenschaften 
des Hydroxyds Gesagte). 

Die Darstellung von Kohlendioxyd auf 
dem ånderen Wege, durch Zersetzen eines 
Karbonats mit Sauren wird am håufigsten 
in Apparaten vorgenommen, die eine 
UnterbrechungundRegelung derEntwicke- 
lung gestatten. Am verbreitetsten von den 
verschiedenen zu diesem Zwecke konstru- 
ierten Vorrichtungen ist der Apparat von 
Kipp, den Fig. 5 zur Darstellung bringt. 
Die Wirkungsweise ergiebt sich durch Be- 
nutzung desselben. Es mag geniigen, zu er- 
wåhnen, dass die mittlere Kugel mit dem festen Material (Marmor) 
beschickt, und dass die benotigte Saure durch die obere Kugel mit 




Fig. 5. 
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dem Trichterrohre so weit eingefiillt wird, dass bei geschlossenem 
Hahne die Fliissigkeit die obere Kugel zum Teil erfiillt. Die mittlere 
and notere Kugel sind so miteinander in Verbindung gebracht, dass die 
Saure beim Offnen, resp. Schliessen des Hahnes in die mittlere Kugel ein-, 
resp. aus derselben austreten kann. Die an der unteren Kugel ange- 
brachte, durch einen Glas- oder Gummistopfen verschlossene Offnung 
dient dazu, die durch Erschopfung an Saure und Anreicherung eines der 
Keaktionsprodukte — Ca" — unwirksamer werdende Fliissigkeit abzu- 
lassen. Diese Lauge kann zur Gewinnung von Calciumchlorid dienen. 
Wenn zum Zersetzen des Karbonats reine Salzsåure verwendet wurde, ist 
die Fliissigkeit meist nur durch geringe Mengen Ferrichlorid gelb 
gefårbt Die Losung wird auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich 
eine Krystallhaut bildet, und dann unter Umrtihren zu einem Krystall- 
brei. Beim Erkalten wird derselbe fest. Das Salz hat nach dem TJm- 
fange der hierbei stattfindenden teilweisen Entwåsserung etwas 
wechselnde Zusammensetzung. Zur Bestimmung der zur Herstellung 
der Losung benotigten Menge (94) kann die Formel CaCl, + 4H2O 
zu Grunde gelegt werden. 

Die Lauge, die man bei Ånwendung roher Salzsåure erhålt, 
enthålt noch andere Ionen, deren Gegenwart flir die beabsichtigte 
Darstellung von Calciumchlorid ein Hindernis ist, da sich beim Ein- 
dampfen der Losung die Chloride derselben mit ausscheiden wiirden. 
Der sicherste Weg zur Erzielung eines reinen Produkts besteht in 
der systematischen Ånwendung der Gruppenreagenzien. Der mit 
Ammoniumkarbonat erhaltene Mederschlag wird dann in verdiinnter 
Salzsåure gelost und diese Losung auf dem Wasserbade eingedampft. 

ZurVerarbeitung der Lauge auf Calciumchlorid in grosserem Mass- 
stabe ist dieses Verfahren zu kostspielig. Man verfåhrt dann so, 
dass man die Losung, die mit Calciumkarbonat nicht weiter regiert, 
mit einer Aufschlåmmung von geloschtem Kalk erhitzt. Dadurch 
werden die håufigen Verunreinigungen, wie Fe", Mn" und Mg "gefåilt. 
Die abfiltrierte Fliissigkeit wird dann auf einer geeigneten Heizvorrich- 
tung zur Trockne verdampft, gegen das Ende unter Zusatz von etwas 
konzentrierter Salzsåure, um die Bildung von basischem Salze einzu- 
schranken. Aus demselben Grunde låsst man das Eindampfen lang- 
samer vor sich gehen. Das Produkt ist wasserfreies Calciumchlorid. 

96. Theorie der Zersetzung der Karbonate durch Sauren. Anf die 
Umsetzung, die durch das Schema: 

[MCOJ + 2 H* = M" + H,0 + CO a , 
wo M das Symbol fur ein zweiwertiges Metall ist, zum Ausdrucke gebracht wird, 
lassen sich dieselben Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes machen, wie auf 

7* 
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die F&llung der Metallionen durch Schwefelwasserstoff und den entgegengesetzten 
Yorgang der Losung der Sulfide in Sauren. 

In diesem Falle ist allerdings nur der AuflØsungsvorgang von praktischer 
Bedeutung, da sien fiber die Gegenreaktion ««-, die beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in eine Løsung, die die Ionen M" en thai t, stattfindet, der Yorgang: 

CO,"+ CO, + H,0 -► 2 HC0 8 ' 
lagert. 

Der Grund fur die vollst&ndige Zersetzung besteht in der Fluchtigkeit des 

Kohlendioxyds, das sich neben Wasser aus dem Karbonate und Wasserstoffion 

bildet Die Thatsache, dass die Zersetzung schon durch so schwache Sauren 

wie EssigBåure erfolgt, ist ein Zeichen, dass Kohlens&ure, H^CO,, die zun&chst 

aus den Ionen entsteht: CO " + 2H' = ILCO., 

noch erheblich weniger dissociiert ist als Essigs&ure. 

Die in Abschnitt 28 erwfihnten Regeln fiber den Einfluss der Konzentration 
der an einem Yorgange beteiligten Stoffe machen sich bei der Zersetzung von 
Calciumkarbonat nicht so auffallig mit Bezug auf den Endzustand geltend, da 
beispielsweise eine gegebene Menge Calciumkarbonat sowohl durch die ent- 
sprechende Menge Salzsåure wie Essigs&ure zersetzt wird (wenn man das Kohlen- 
dioxyd entweichen l&sst), dagegen besteht ein Unterschied in der Wirkungsweise 
in dem Sinne, dass Essigs&ure eine mehreremal so grosse Zeit gebraucht als 
Salz- oder Salpeters&ure. Diese Yerschiedenheit kann man sich mit primitiven 
Mitteln veranschaulichen, indem man drei gleiche Portionen Calciumkarbonat 
(etwa 1 g) in ger&umigen Kolben (zu etwa 160 ccm Inhalt) mit gleichen und 
etwas grøsseren als zur Zersetzung eben ausreichenden *) Mengen von Essig-, 
Salz- und Salpeters&ure ubergiesst. Dann beobachtet man, dass das Karbonat 
von der Salz- oder Salpeters&ure binnen ganz kurzer Zeit, von der Essigs&ure 
erst nach einem langeren Zeitraume gel6st wird. (Zur Demonstration eignet sich 
besser die AuflØsung von Zink G. L. 248.) 

Diese Erscheinung ist eine Folge der geringeren Dissociation der Essig- 
s&ure, und man muss daraus schliessen, dass sich der Einfluss der Konzentration 
des an der Reaktion unmittelbar beteiligten Wasserstoffions beim zeitlichen 
V er lau fe des Yorgangs geltend macht 

Die genaue Prfifung dieser Yerh&ltnisse hat zu dem Satze geffihrt, dass 
(wenigstens in vielen Fallen) die Geschwindigkeit eines chemischen Yorgangs (d.i. die 
in der Zeiteinheit umgesetzte Menge) der sovielten Potenz der Konzentration eines 

■ 

x ) Die S&uretøsungen sind so eingerichtet, dass sie im Liter zwei Yerbin- 
dungsgewichte Essig-, Salz- oder Salpeters&ure enthalten, so dass, da ein Yer- 
bindungsgewicht jeder dieser Sauren bei einer chemischen Umsetzung ein Ver-r 
bindungsgewicht Wasserstoffion liefern kann, gleiche Volume der S&uren die 
gleiche Menge einer Basis neutralisieren k6nnen. 

Die zur Zersetzung von 1 g Calciumkarbonat bentttigte Menge dieser S&uren^ 
ergiebt sich durch die ttberlegung, dass i Yerbindungsgewicht Calciumkarbonat 
(100 g) zwei YerbindungBgewichte Wasserstoffion, die von zwei Verbindungsge- 
wichten der Saure, also einem Liter gelief ert werden, zur Zersetzung braucht 1 g 
braucht daner 10 ccm der einzelnen S&uren. Es ist zweckm&ssig, f fir den Ver- 
such etwa 12 ccm zu verwenden, die man mit einem graduierten Messcylinder 
oder mit einem Probierrohre von entsprechender GrOsse abmisst 
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Ions oder Stoffs proportional ist, als Verbindungsgewichte des Ions oder des 
Stoffs an der Umsetzung beteiligt sind. 

Fiir feste Stoffe war fruher (30) angegeben worden, dass ihre Konzentration 
unabhftngig von der Form und Menge als konstant angesehen werden kann. 
Nur in gewissen Fallen haben sich von diesem Gesetze Ausnahmen ergeben, 
z. B. beim Quecksilberoxyd (38 u. 77 Fussnote). 

Bezuglich der Geschwindigkeit tritt dagegen der Einfluss der Verteilung 
sehr auffftllig hervor, wenn man gleiche Mengen von Galciumkarbonat in grob- 
kornigem, resp. fein verteiltem Zustande mit Salzsåure in Wechselwirkung bringt. 

97. Strontium. Die Åhnlichkeit der Eigenschaften der Ionen 
des Strontiums, Baryums und Calciums ist so gross, dass die Unterschiede 
nur bei quantitativen Versuchen zur Geltung kommen. So ordnen 
sich die Chromate, Sulfate und Sulfite nach abnehmenden, 
die Hydroxyde und Oxalate nach zunehinenden Werten der 
Loslichkeitsprodukte in die Reihenfolge: Calcium, Strontium, Baryum. 
Der TJnterschied ist bei den Chromaten wohl am auffålligsten. Cal- 
ciumchromat ist ziemlich leicht loslich, wahrend Baiyumchromat mit 
zu den am wenigsten loslichen Salzen dieses Elements gehort, 

Fluchtige Strontiumsalze (am besten Chloride) erteilen beim Er- 
hitzen in der entfårbten Bunsenflamme dieser eine karminrote Fårbung. 

98. Baryum. Die in Abschnitt 87 betonte Notwendigkeit bei der 
Trennung des Baryumions von Strontium- und Calciumion durch 
Fallen als Baryumchromat, die Karbonate in Essigsåure zu losen, 
hångt mit der Thatsache zusammen, dass die Fållung nur bei Gegen- 
wart von Acetion (oder dem Anion einer åhnlich schwachen Saure) 
praktisch vollståndig ist. Davon kann man sich leicht iiberzeugen, 
wenn man eine Losung von Baryumchlorid mit Kaliumbichromat- 
losung in hinreichender Menge vermischt, von dem gebildeten Nieder- 
schlage abfiltriert und das gelbe Filtrat mit Natriumacetat versetzt. 

Dann tritt eine erneute Abscheidung ein, die bei Zusatz von 
Salzsåure wieder verschwitidet. Der Grund ist bei Betrachtung des 
Beaktionsschemas : 

KjCr^ + 2BaCl, + H 2 ^ 2[BaCr0 4 ] + 2KC1 + 2HC1 (la) 

vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes (29) und bei Kenntnis der 
Thatsache, dass Essigsåure wenig dissociiert ist und sich daher immer 
bildet, wenn Acetion und Wasserstoffion in derselben Losung in 
entsprechenden Konzentrationen enthalten sind, leicht einzusehen. 

Noch leichter iibersichtlich werden die Verhaltnisse, wenn die Dissociation 
der Stoffe berucksichtigt wird, und wenn die Ionen weggelassen werden, die keine 
wegentlichen Eonzentrationsftnderungen erfahren. Dann lautet das Reaktions- 
echema: Cr 2 7 " + 2 Ba " + H a O ^ 2 [BaCr0 4 ] + 2H\ (lb) 
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Die aufmerksame Betrachtung dieses Schemas Iftsst erkennen, dass das 
Zustandekommen der Fallung von Baryumchromat daran gebunden ist, dass : Bi - 
chromation (Cr a 7 ") mit Wasser unter Bildung von 2Cr0 4 " und 2H reagiert. 
Diese Umsetzung wird von Baryumion indessen dadurch beeinflusst, dass dieses 
mit Chromation (Cr0 4 ") einen Niedérschlag bildet (d. h. das gebildete Cr0 4 " 
immer aus der Flussigkeit entfernt) und dadurch die Bedingung fur eine weiter- 
gehende Umsetzung herstellt. 

Von diesem Umwandlungsyerhaltnisse: 

Cr.O/' + H.0 7^ 2 Cr0 4 " + 2 H* (2) 

kann man sich auch leicht durch folgende Versuche uberzeugen. 

Eine gelbe Losung von Kaliumchroraat andert bei Zusatz von Essigs&ure, 
ja sogar schon beim Einleiten von Kohlendioxyd ihre Farbe in rot. Andererseits 
wird eine LOsung von Bichromat bei Zusatz von Ammoniak oder Alkalilauge gelb. 
Dies beruht darauf, dass Wasserstoffion mit Chromation die Umsetzung <— 
giebt, wahrend bei sehr kleinen Werten der Eonzentration des Wasserstoffions, 
in alkalischen Losungen (50), das unter diesen Bedingungen bestandigere Chromat- 
ion entsteht- 

Mit diesen Verhåltnissen steht die Thatsache in Einklang, dass Bichromat- 
Idsungen sauer und ChromatlSsungen alkalisch reagieren (G. L. 615/16). 

Hiernach kdnnte es scheinen, dass das wirksamste Mittel zur Trennung 
des Baryumion8 in der Anwendung von Kaliumchromat (dessen Losung vor- 
wiegend Chromation enth&lt) bestunde. Doch verbietet sich die Anwendung 
durch den Umstand, dass dann auch Strontiumion gefallt wird. 

Fltichtige Baryumsalze erteilen der farblosen Bunsenflamme 
eine griine Farbe. 

VL Gruppe. 

99. Das Filtrat der ftinften Gruppe kann noch die Ionen Mg', 
K' und Na' enthalten. Håufig ist die Fallung der Ionen der ftinften 
Gruppe durch Ammoniumkarbonat unvollstandig, infolge der An- 
håufung ron Ammonsalzen im Laufe der Analyse (86). Man hat 
sich dalier vor der weiteren Verarbeitung der Losung an einer 
Probe von der Vollstandigkeit der Ausfållung durch Priifen mit ver- 
dlinnter Schwefelsåure auf Ba", resp. mit Ammoniumoxalat auf Ca" 
zu uberzeugen. 

Tritt mit Schwefelsåure innerhalb einiger Minuten eine Triibung 
ein, so wird die ganze Losung (notigenfalls nach Eindampfen zuf 
Verkleinerung des Volums) mit Schwefelsåure oder Ammoniumsulfat 
vermischt. Die Ausfållung der Sulfate aus verdiinnten Losungen 
erfordert immer einige Zeit (87); nach 20—30 Minuten kann. man 
jedoch annehmen, dass Gleichgewicht eingetreten ist (d. h. dass die 
durch S0 4 " fållbaren Ionen praktisch vollståndig gefallt sind;, und 
von dem gebildeten Niederschlage abfiltrieren. Eine Probe dieses 
Filtrats oder der Fliissigkeit, die mit verdunnter Schwefelsåure keine 
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Beaktion giebt, wird mit Ammoniumoxalat (die Losung wird zu dem 
Zwecke ammoniakalisch gemacht) auf Calciumion gepriift. Gegebenen- 
falls wird Calciumion aus der Gesamtfltissigkeit gefållt. 

Erst das so erhaltene Filtrat ist zur Prtif ung auf die angegebenen 
Ionen geeignet Die Kennzeichnung des Magnesiumions griindet 
sich auf die Schwerloslichkeit von Magnesiumammoniumphosphat 1 ), 
MgNH i P0 4 . Da die Losung von der voraufgehenden Behandlung 
Ammoniumion enthalt, wird zu dem Teile der Losung, der auf Mg" 
gepriift werden soll, nur Dinatriumhydrophosphat und notigenfalls so 
viel Ammoniak zugesetzt, dass die Losung alkalisch reagiert*). Das 
ervvåhnte Salz scheidet sich dann deutlich krystallinisch ab. 

Das gleiche Mittel wie zur Kennzeichnung kann jedoch nicht 
zur Entfernung des Mg"-I<ons dienen, da nach diesem Verfahren 
Na- Ion in die Losung gebracht werden wiirde. Es muss dann ein anderer 
Weg beschritten werden, der erst nach Erledigung des einfacheren 
FalJs, der Priifung einer Losung, die kein Magnesiumion enthalt, auf 
K* und Na, beschrieben werden soll. 

100. Kennzeichnung von Kalium- und Natriumion. Die 

Losung, welche kein Magnesiumion enthalt, wird auf dem Wasser- 
bade oder auf dem Ostwaldschen Ofchen zur Trockne verdampft 
und der Riickstand in einem Porzellantiegel oder einer Porzellan- 
schale (zunachst schwach, dann starker) gegliiht Dadurch werden 
die Ammonsalze entfernt Bei zu starker Steigerung der Temperatur 
verdampfen auch Alkalisalze (namentlich Chloride) in nicht unerheb- 
lichem Betrage. Der erkaltete Gluhrtickstand wird in einem kleinen 
Volum Wasser gelost und die (notigenfalls filtrierte) Losung zur 
Priifung verwendet. 

Ein Teil der neutralen Losung wird mit etwa dem gleichen 
Volum einer Losung von Natriumhydrotartrat vermischt. Bei Gegen- 
wart von Kaliumion scheidet sich nach einigem Stehen Kalium - 
hy dr o tar tr at, Weinstein, ab. Die Sicherheit dieser Probe wird 
durch Zusatz einer åusserst geringen, direkt nicht sichtbaren Menge 
Weinstein 3 ) mit Hilfe einer Platdndrahtose sehr erhoht Uber die 
Bedeutung dieses Zusatzes wird in Abschnitt 104 berichtet. 

J ) Da dieses Salz leicht ubers&ttigte Ldsungen bildet, erweist es sich 
zweckmassig, das Reagensrohr nach dem Yermischen der Reagenzien kraftig zu 
schiitteln. 

8 ) Gegen diese einfache Bedingung wird sehr h&ufig gefehlt 
a ) In Form eines trockenen Gemisches von l°/ Weinstein und 99% Na- 
triumnitrat. 
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Der andere Teil der Losung wird auf Natriumion mit einer 
Losung von Dikaliumdihydropyroantimoniat (KjHjSV^), die man 
sich durch Erwårmen einer geringen Menge des Salzes mit Wasser 
herstellt, gepriift Bei Gegenwart von Natriumion bildet sich ein 
kornig krystallinischer Niederschlag. 

Dieser Versuch wird von unerfahrenen Beobachtern als zwei- 
deutig hingestellt, weil schon bei einem geringen Gehalte der 
Losung an Wasserstoffion oder Ammonsalzen eine amorphe Fallung 
von Antimonsåure eintritt,' welche die Erkennung des Natriumpyro- 
antimoniats erschwert. Fiir die Trennung und Erkennung der bei- 
den Niederschlåge erweist sich indessen die Verschiedenheit der 
Dichte als ein brauchbares Hilfsmittel. Wird der Inhalt des Re- 
agensrobrs samt Niederschlag auf ein Uhrglas gebracht und die 
Fliissigkeit langsam abzugiessen versucht, so kann das Anti- 
moniat daran erkannt werden, dass es sich infolge des hoheren 
spezifischen Gewichts im Vergleiche zur Antimonsåure viel rascher 
zu Boden setzt und daher den Bewegungen der Fliissigkeit viel 
langsamer folgt, als Antimonsåure, die sich mit der Fliissigkeit ab- 
giessen låsst. Durch nochmaliges Ubergiessen mit Wasser und Ab- 
giessen des letzteren kann die Trennung ziemlich kleiner Mengen 1 ) 
des Antimoniats von Antimonsåure bewirkt werden. 

tjber das Ergebnis der Prtifung auf K' und Na* entscheide man 
immer erst nach långerer Wechselwirkung der Reagenzien. 

101. Die Entfernung von Magnesinmion wird durch Fallen 
der Losung mit Barytwasser (d. i. eine gesåttigte Losung von Baryum- 
hydroxyd) bewirkt. Da jedoch bei Gegenwart von Ammonsalzen die 
Fallung unvollståndig ist, muss vorher die Losung, wie oben be- 
schrieben, zur Trockne verdampft und der Riickstand gegltiht werden, 
bis keine Dåmpfe von Ammonsalz mehr entweichen. Der Gluhruck- 
stand wird in Wasser notigenfalls unter Zusatz von etwas verdlinnter 
Salzsåure gelost und diese Losung mit Barytwasser unter Erwårmen 
gefållt 2 ), bis das Filtrat mit Barytwasser keinen Niederschlag mehr 



*) Das bisweilen getibte Reiben mit einem Glasstabe zur BefOrderung der 
Abscheidung kann zu Verwechselungen des abgeriebenen Glases mit Antimoniat 
fuhren. Es ist deshalb zweckmassiger, von diesem Mittel abzusehen, zumal da 
durch Schutteln des Reagensrohrs derselbe Erfolg erzielt werden kann. 

*) Das Eintreten einer Fallung mit Barytwasser ist kein hinreichendes 
Kriterium fiir die Anwesenheit von Magnesiumion, da auch Sulfation (,112), 
das in der Lføung enthalten sein kann, damit einen Niederschlag giebt. Dieser 
irrtumliche Schluss wird ziemlich hftufig gezogen. 
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giebt. Aus dem Filtrate wird das vom Barytwasser in die Losung 
gelangte Baryumion durch Ammoniumkarbonat oder Schwefelsaure 
gefållt, und der Gltihruckstand des Filtrats wird nach 100 auf 
Kalium- und Natriumion geprtift. 

Durch Kochen der alkalischen Losung in Porzellan- oder Glas- 
gefåssen werden ziemlich håufig Fehler bedingt, die darin bestehen, 
dass infolge der Wechselwirkung des Glases, resp. des Porzellans. 
mit Barytwasser die Ionen der Aikalien in die Losung gelangen. 
Um dies zu umgehen, verwendet man Gefåsse aus Jenaer Glas und 
an Stelle des Porzellans notigenfalls Platin. 

Reaktionen der Ionen der seohsten Gruppe. 

102. Magnesium. Das Magnesium bildet nur zweiwertige Kationen, 
die in ihren Eigenschaften ziemlich weitgehende Analogien mit den 
Ionen der Metalle der fiinften Gruppe aufweisen. Die entsprechen- 
den Salze des Magnesiums sind bis auf das Hydroxyd erheblich 
leichter loslich. 

Zu den Versuchen verwendet man eine Losung des Sulfats, 
MgS0 4 . 7HaO (*/ 20 Verbindungsgewicht auf ein Liter) oder des Chlorids 
(MgCla.6H 2 0), das man auch leicht durch Auflosen der entsprechen- 
den Menge Magnesium in Salzsåure 1 ). gewinnen kann. 

Mit Alkalilauge und Barytwasser giebt die Losung eine 
FåJlung von Magnesiumhydroxyd, das durch Zusatz von entsprechen- 
den Mengen Ammonsalz, resp. von Ammoniak wieder in Losung 
geht Dies beruht darauf, dass Ammoniumion und das vom Mag- 
nesiumhydroxyd gelieferte Hydroxylion Ammoniak bilden. Durch 
den Verbrauch von Hydroxylion ist die Bedingung flir die Auf- 
losung von Magnesiumhydroxyd gegeben, die so lange stattfindet, als 
noch geniigende Mengen von Ammoniumion vorhanden sind (G. L. 542). 

Mit Alkalikarbonatlosungen giebt Magnesiumion einen weissen 
Niederschlag von basischem Karbonat Es ist unsicher, ob diesem 
Niederschlage eine bestimmte Zusammensetzung zukommt, oder ob es 
ein Gemenge von Karbonat und Hydroxyd in veranderlichen Ver- 
håltnissen ist. Durch Zusatz von Ammonsalz geht der Niederschlag 
in Losung. 



2 ) Beim Verdampfen der Ldsung zur Gewinnung des Salzes im festen Zu- 
stande erhålt man basisches Chlorid, da die infolge Hydrolyse gebildete Saure: 
2 Cl' + Mg" + HOH' « Mg(OH)' + Cl ' + H* + Cl' 

beim Verdampfen zum Teil entweicht. 
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Das in der Analyse am meisten bemitzte Kennzeichen ist die 
Bildung von krystallinischem Magnesiumammoniumphosphat 
(99). In diesem Falle erweist sich der Zusatz eines Ammonsalzes 
forderlich, weil dieses wegen seiner starkeren Dissociation mit Bezug 
auf die Erreichung des Loslichkeitsprodukts des Magnesiumammonium- 
phosphats wirksamer ist als Ammoniak. 

Der oben (99) erwåhnte storende Einfluss von Wasserstoffion 
grtindet sich auf die Bildung des Ions HP0 4 ", resp. HaP0 4 ' (siehe 
Abschnitt 129) nach dem Schema: 

[MgNH 4 .P0 4 ] + ff = Mg' + NH 4 - + HP0 4 ", 

resp. [MgNH 4 P0 4 ] + 2ff = Mg" + NH 4 " + H 2 P0 4 '. 

Beim Erhitzen von Magnesiumverbindungen mit Natriumkarbonat 
auf der Kohle in der Beduktionsflamme bekommt man weisses Oxyd. 

103. Kalium. Die Beaktionen der Ionen der Alkalimetalle, die 
zu deren Eennzeichnung und TJnterscheidung dienen konnen, sind 
nicht sehr zahlreich, da die meisten Anionen damit losliche und 
nicht besondérs augenfållige Verbindungen bilden. Zu den Versuchen 
eignet sich eine Losung des Chlorids, Nitrats oder Sulfats, von denen 
so viel gelost wird, dass 1 j 10 Verbindungsgewicht des Alkalis auf ein 
Liter kommt. 

Kaliumion giebt mit Chlorplatin- oder Platinchlorwasser- 
stoffsåure 1 ), HjPtClø, eine gelbe Fallung von Kaliumchlorplatinat, 
K^PtCle, deren Entstehung durch mechanische Mittel, wie Reiben 
mit einem Glasstabe an der benetzten Wand des Reagensrohrs oder 
zweckmåssiger durch Schtitteln befordert wird. Durch Zusatz von 
Alkohol wird die Beaktion empfindlicher, weil das Salz in einem 
Gemische von Alkohol und Wasser weniger loslich ist. Bei Gegen- 
waxt von Jodion fårbt sich die Htissigkeit braun; vgl. den Abschnitt 
iiber Platin. 

Ein Jodid wird dater gegebenenfalls durch Eindampfen mit 
konzentrierter Salzsåure in das Chlorid tibergefiihrt 

Fluorkieselsåure, B^SiFlg, giebt mit Kaliumion einen schwer 
loslichen, aber nicht leicht erkennbaren (G. L. 474) Niederschlag 
K 2 SiFl 6 . Die Beaktion wird in saurer Losung angestellt, da Hydr- 
oxylion in dem Sinne darauf zersetzend wirkt, dass sich nach dem 
Schema: SiFl 6 " + 40H' = [Si(0H) 4 ] + 6F1' (1) 



2 ) In den spftteren Abschnitten wird die Benennung GhlorplatinsS.ure be- 
standig benutzt werden. (Miolati). Entsprechend wird Eieselflusssfture, HjSiFl^, 
Fluorkiesels&ure (d. h. Kiesels&ure mit 6 Fl fur 30) benannt. 
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neben einer Abscheidung von Kieselsåure, Fluorion bildet Diese 
,Zersetzung findet schon, wenn auch erheblich langsamer, in neutraler 
Losung stått 

Mit dem Anion der Perchlorsåure C10 4 ' bildet Kaliumion eben- 
falls einen schwer loslichen Niederschlag. 

Das am håufigsten benutzte Keagens zur Kennzeichnung des 
Kaliumions ist das schon in Abschnitt 100 erwåhnte Natriumhydro- 
tartrat 1 ). Das iibliche Verfahren, ein Gemisch von Weinsåure 
nnd Natriumacetat an Stelle von Natriumhydrotartrat anzu- 
wenden, ist unzweckmåssig, da das Kaliumhydrotartrat in Losungen, 
die Natriumacetat enthalten, viel leichter loslich ist als in Wasser, 
so dass dadurch die Keaktion besonders bei unvorsichtigem Zusatze 

von Acetat weniger empfindlich wird. 

Der Grund fur die grassere L8slichkeit des Weinsteins in WaBser bei 
Zusatz von Acetion besteht in der Bildung von Essigs&ure mit dem von dem 
Hydrotartrat gebildeten Wasserstoffion, so dass, wenn die LOsung vorher mit 
dem festen Salze im Gleichgewichte war, dieses durch Aufldsen von Acetat gestort 
wird, und sich wieder Weinstein l8st, bis durch die gebildeten Reaktionspro- 
dukte der Reaktion ein Ziel gesetzt wird. Denn die Reaktion ist umkehr- 
bar, da eine Losung von Ealiumnatriumtartrat beim Ansåuern mit Essigs&ure 
ebenfalls eineFållung von Weinstein giebt. Die schematische Darstellung dieser Ver- 
håltnisse ist: HC 4 H 4 6 ' + C a H 8 O s ' ^ ffC a H,(V + C 4 H 4 6 "*). (2) 

Die erwåhnte Einschrånkung der Empfindlichkeit der Reaktion tritt in 
nachteiliger Weise allerdings nur bei unverh&ltnismassig grossen Zusfttzen von 
Natriumacetat, und wenn die Konzentration des Kaliumions besonders klein ist, 
in die Erscheinung. Doch macht sich andererseits bei Zusatz einer zu kleinen 
Menge von Natriumacetat der Umstand geltend, dass die Fallung infolge unzu- 
reichender Verminderung der Konzentration des Wasserstoffions, das nach dem 
Schema: K* + C 4 H 4 a "H a " ^±lff + [C 4 H 4 6 HK] 8 ) (4) 

entsteht, unvollstandig 4 ) ist. 

1 ) Eine fur diese Zwecke geeignete LOsung erhalt man durch LOsen von 
lb-8g Weinsåure und 28-8 g Dinatriumtartrat in 1 Liter Wasser. % 

9 ) In diesem Schema kommt nicht zum Ausdrucke, dass von dem Ion 
C 4 H 6 6 ' durch weitere Dissociation: H* + C 4 H 4 6 ", Wasserstoffion gebildet wird, 
welches mit Acetion reagiert. Dadurch soll hervorgehoben werden, dass Wein- 
stein haup.tsåchlich nach dem Schema: 

C 4 H 4 6 HK ^ K* + HC 4 H 4 6 ' (3) 

Ionen bildet (s. Abschnitt 112 und 138). 

s ) Bei dieser Schreibweise ist, um die Vermehrung der Konzentration des 
Wasserstoffions bei der Fallung deutlicher hervortreten zu lassen, von der Disso- 
ciation der Weinsåure abgesehen. Weinsåure ist eine mittelstarke Saure (138). 

4 ) Der Einfluss der Konzentration des Wasserstoffions auf die Ldslichkeit 
des Weinsteins åussert sich demnach so, dass die Ldslichkeit mit Erhdhung Qder 
Verkleinerung der Konzentration des Wasserstoffions, wie sie in einer an Wein- 
stein gesftttigten L5sung besteht, zunimmt. 
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Die Schwierigkeiten, die in der richtigen Bemessung der Koh- 
zentration des Wasserstoffions liegen, werden am einfachsten durch ^ 
Anwendung von Natriumhydrotartrat als Keagens auf neutrale 
Losungen von Kaliumion tiberwunden. 

104. Aufhebung des tfbers&ttlgungszustands. Der in Abschnitt 
100 erwåhnte Zusatz einer geringen Menge Weinstein (in Form eines 
Gemisches mit Natriumnitrat) griindet sich auf die Erfahrung, dass 
in allen Fallen, in ,denen die Bildung eines festen Stoffs nicht statt- 
findet, obwohl die Bedingungen daflir vorhanden sind, das Entstehen 
des betreffenden Stoffs und damit die Erreichung des Gleichgewichts- 
zustands durch Zusatz einer geringen Menge des betreffenden festen 
Stoffs sehr erleichtert wird. 

Derartige Zustånde werden „Uberschreitungszustande u genannt. Sie 
sind nicht nur auf „tibersåttigte u Losungen in Bezug auf feste Stoffe 
beschrånkt, sondern treten auch bei Losungen von Gasen in Fltissig- 
keiten, beim tJbergange geschmolzener Stoffe in die feste Formart 
und in vielen ånderen Fallen auf, wo es sich um die Entstehung 
eines Gebilds handelt, das durch physikalische Mittel in mehrere 
råumlich unterscheidbare Phasen getrennt werden kann. Und zwar 
unterscheidet man labile und metastabile Ubersåttigungs- oder 
Uberschreitungszustande. TVåhrend die ersteren so unbeståndig sind, 
dass sie nur schwierig zu erzeugen sind, resp. ausserordentlich 
schnell und freiwillig in den dem Gleichgewichte entsprechenden 
Zustand tibergehen, zeigen die metastabilen Zustånde oder Gebilde 
eine grossere Bestandigkeit und eine eigentumliche Beeinflussung 
ihrer Existenz durch andere Stoffe und Gegenstande (G. L. 121. 132. 
221. 448). 

Die Ubersåttigungszustande, die dem Analytiker håufig entgegen- 

treten (87. 99), gehoren den metastabilen Zu^tanden an. Die ge- 

bråuchlichsten Mittel zur Beseitigung der TJnsicherheit in den Fallen, 

in denen die Ubersåttigung besonders hartnåckig bestehen bleibt, 

sind heftiges Schiitteln und Reiben mit einem Glasstabe an der be- 

netzten Gefåsswand; am wirksamsten und einwandfreiesteh ist jedoch 

das Einbringen einer sehr Heinen Menge des festen Stoffs selbst: 

„Impfen mit Keimen". Aus rein praktischen Grtinden, um die Menge 

moglichst klein bemessen zu konnen, wird der Stoff mit einem ånderen 

indifferenten festen Stoffe vermischt 

Von der Wirksamkeit eines derartigen (s. 100) Gemisches (das im Laboratorium 
zweckmftssig vorråtig zu halten ist) iiberzeugt man sich am besten durch Ver- 
euche mit besonders verdunnten L6sungen eines Kaliumsalzes. Schatzt man die 
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durch eine Platindse in die Fliissigkeit gebrachte Menge des Gemisches, mit der 
man immer sichere Wirkungen erzielt, auf 1 — 3 Milligramme, so betrågt die be- 
nutzte Menge Weinstein nur 1 / 10 o— 8 Aoo Milligramme. Durch Anwendung von Ge- 
mischen 1 ), welche armer an Weinstein sind, lassen sich auch noch Wirkungen 
erzielen, doch ist die Anwendung des einprozentigen Gemisches zuverlassiger 
und daher zweckmassiger. 

105* Piir Natriumion ist die schon oben (100) erwåhnte Prii- 
fung mit Dikattumdihydropyroantimoniat die wichtigste. 

Zur Trennung von Kalium- und Natriumion macht man von der 
Schwerloslichkeit des Kaliumchlorplatinats besonders bei Zusatz von Al- 
kohol Gebrauch. Natriumchlorplatinat ist in Alkohol loslich. Bei 
langsamer Ausscheidung durch Verdunsten der Losung bildet das 
Natriumchlorplatinat trikline Såulen oder Tafeln. 

106. Flammenreaktionen. Die Salze der Alkalimetalle ent- 
senden ebenso wie die Baryum-, Strontium- und Calciumsalze gefårbte 
Dåmpfe, die als Hilfsmittel zur Kenn- 
zeichnung der metallischen Bestandteile 
benutzt werden. Bei den darauf ge- 
richteten Versuchen wird das freie Ende 
eines in ein Glasrohr eingeschmolzenen 
Platindrahts zu einem Ohre umgebogen 
das zum Gliihen erhitzte Ohr mit dem 
festen zur Untersuchung vorliegenden 
Gegenstande in Beruhripig gebracht, und 
das aufgenommene Salz wird zu einer 
Perle geschmolzen. 

TJm eine Losung auf die gelosten 
Bestandteile zu prufen, wird mit dem 
Ohre ein Tropf en davon auf genommen und 
durch Annåhern an die Flamme das Lo- 
sungswasser verdampft. Dabei ist jedoch 
Sieden zu vermeiden, weil damit Ver- 

spritzen der Htissigkeit verbunden ist. Der VerdampfungsrCickstand 
wird dann wie die Salzperle in dem heissesten Teile adac, dem 
Schmelzraume, der Bunsenflamme, in dem eine Temperatur bis 
2300° erreicht wird, zum Gliihen erhitzt. Die Glasrohre, in die der 
Platindraht eingeschmolzen ist, wird in geeigneter Weise tiber ein 

a ) Cber die Grenze, bis zu welcher die Menge des Stoffs, mit welchem 
geimpft wird, herabgedrtickt werden kann, finden sich ausfuhrliche Angaben in- 
Ostwald, „Grundri3s der allgemeinen Chemie", 3. Aufl. S. 328, ferner Zeit- 
schrift fur physikalische Chemie 22, 289 (1897). 






Fig. 6. 
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an einem Stative befestigtes und verstellbares Drahtende gesteckt. 
Um die Keibung (Fig. 7) zwischen dem Drahte und der daraui ge- 
schobenen Glasrohre zu erhohen und damit die freiwillige Beweg- 
lichkeit einzuschrånken, zieht man iiber den Draht ein Stiick Gumnii- 
schlauch von passenden Dimensionen. Die fltichtigen Natrium- 
verbindungen (Chloride, Karbonate, Nitrate, Sulfate) erteilen der 
Bunsenflamme eine intensiv gelbe Fårbung. Diese kann man besonders 

dadurch leicht wahrnehm- 
bar machen, dass man einen 
Krystall vonKaliumbichro- 
mat oder eine Losung da- 
von mit dem Lichte der 
Natriumflamme beleuchtet. 
Das Salz oder die Losung 
erscheint dann hell- bis 
dunkelgelb *). Stått dessen 
kann man auch ein mit 
Quecksilberjodid bestriche- 
nesPapier von 1 qcmGrosse 
verwenden, das sich in be- 
quemer Weise an einem 
Drahte, der an die Esse des 
Bunsenbrenners angenietet 
wird, verschiebbax befestigen låsst Die Beobachtung auch ausser- 
gewohnlich kleiner Mengen von Natriumdampf gelingt besonders 
scharf, wenn man das Papier zunåchst mit dem von dem gluhenden 
Drahte vor der Perle ausgesandten Lichte beleuchtet und dann die 
Perle allem in die Elamme einfiihrt. 

Die Kennzeichnung von Natriumverbindungen auf diesem Wege 
ist so empfindlich, dass noch 4 /ioooo Milligramme Kochsalz zur 
Hervorbringung einer deutlichen Fårbung leicht ausreichen. Aus 
diesem Grunde ist flir die Zwecke der Ubungsanalyse der chemische 
Nachweis, wenn angångig, vorzuziehen. 




Fig. 7. 



a ) Diese Erscheinung beruht darauf, dass ein Gegenstand nur dann in einer 
bestimmten Farbe erscheinen kann, wenn ihn Strahlen treffen, die er verschluckt 
Nun absorbiert Bichromat alle Strahlen des Spektrums bis auf die roten und 
gelben. Wenn ein solcher Krystall daher nicht mit weissem, sondern mit gelbem 
Lichte beleuchtet wird, ohne dass dasselbe durch den Krystall hindurchgeht, so trifft 
das Auge nur das von der Oberflache zuriickgeworfene gelbe Licht. Geht durch 
den Krystall gleichzeitig weisses Licht, so sieht er intensiver gelb aus. 
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Kaliumverbindungen fårben die farblose Flamme blau, und 
zwar lassen sich noch */ 10 ooo Milligramme Kaliumchlorid erkennen. 
Doch ist zu beachten, dass viele Stoffe, die die Bunsenflamme leuchtend 
machen, namentlich solche organische Stoffe, die mit Kohleausscheidung 
verbrennen, eine åhnliche Fårbung wie Kaliumverbindungen geben. 
Die Beseitigung fltichtiger oder brennbarer Substanzen gelingt durch 
Ausgluhen des Drahts vor dem Versuche. 

Natriumverbindungen verdecken jedoch die charakteristische 
Fårbung. Låsst man aber das Licht der Flamme durch einen 
Gegenstand treten, der die gelben Strahlen der Natriumflamme ab- 
% sorbiert, so wird die Erkennung der Kaliumverbindungen nicht be- 
eintråchtigt Als Absorptionsmittel fur die gelben Strahlen benutzt 
man Kobaltglas oder Indigolosung, die zu diesem Zwecke in ein Hohl- 
prisma 1 ) gebracht wird. Die von Kaliumverbindungen ausgesandten 
Strahlen erscheinen dann, von diinneren zu dickeren Schichten des 
Prismas f ortschreitend betrachtet, himmelblau, violett oder karmoisinrot 

Uber die Untersuchung sehr schwer fltichtiger Yerbindungen, 
wie Silikate, auf Kalium und Natrium wird an geeigneter Stelle be- 
richtet (vergl. den Abschnitt tiber die Hempelsche Keduktionsmethode). 

Die oben erwahnten Flammenreaktionen auf Baryum, Calcium 
und Strontium sind weniger empfindlich, weil die Verbindungen der- 
selben schwerer fltichtig sind. Die Keaktionen der Chloride sind wegen 
der grosseren Fltichtigkeit derselben noch am deutlichsten. Die Kenn- 
zeichnong ist aber auch weniger scharf , weil das von den Dåmpfen der 
entsprechenden Yerbindungen ausgesandte Licht nicht so einfach wie 
das von den Dåmpfen der Alkalisalze ist. Eine sichere TJnterschei- 
dung gelingt erst durch besondere Hilfsmittel, die eine weitere Zer- 
legung des Lichts in seine Bestandteile ermoglichen. 

107. Spektralanalyse. Der Teil der analytischen Chemie, der 
sich mit den erwahnten Hilfsmitteln zur Zerlegung des von den 
Dåmpfen gewisser Stoffe ausgesandten. Lichts beschåftigt, wird Spek- 
tralanalyse genannt Da diese Methoden in den zur Einftihrung in 
die Analyse abgehaltenen Ubungskursen nicht håufig benutzt werden, 
wird hier von einer nåheren Beschreibung der zur Zerlegung des 
Lichts in seine Bestandteile und der zur Erzeugung der Dåmpfe 
benotigten Apparate abgesehen. 

Die oben angegebene Grenze der Mengen, die durch Unter- 



l ) Die Indigoldsung enthftlt nach Bunaen (Lieb. Ann. 111, 266) 1 g Indigo, 
der in 8 g rauchender Sehwefelsfture geldst wird, auf 1500— 2000 ccm Wasser. 
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suchung der Farbe der Dåmpfe noch gekennzeichnet werden konnen, 
hat durch die Hilfsmittel der Spektralanalyse noch erheblich weiter 
hinausgeriickt werden konnen. 

108. Ammoniumion. Dieselbe Losung, die zur systematischen 
Ermittelung der Kationen benutzt wurde, darf nicht auch auf Am- 
moniumion gepruft werden. Nach den bisher beschriebenen Methoden 
der Analyse, die die Bestimnmng der Kationen in einer Losung ge- 
statten, kann das Ammoniumion nicht festgestellt werden, weil durch 
verschiedene Gruppenreagenzien Ammonsalze in die L5sung gebracht 
worden sind. Aus dem Grunde wird- eine besondere Probe des vor- 
liegenden Gegenstands mit Alkalilauge erhitzt und in den Dampf be- 
feuchtetes Lackmus- oder Kurkumapapier gebracht Bei der Ein- 
wirkung von Alkalilauge auf Ammonsalze entsteht nach dem Schema: 

NH 4 - + OH' = NH 8 + H3O. 
Ammoniak, das rotes Lackmuspapier blaut und Kurkumapapier braunt 1 ). 
An Stelle von Lackmus- oder Kurkumapapier kann auch ein Streifen 
Filtrierpapier, der mit Merkuronitratlosung befeuchtet wird, als Re- 
agens verwendet werden. Das letztere wird durch Ammoniak ge- 
schwårzt. 

109. Die Reaktlonen des Ammoniumlons sind denen des 
Kaliumions åhnlich, insofern das Ammoniumchlorplatinat und 
das Ammoniumhydrotartrat ebenfalls schwer loslich in Wasser 
sind. Die Unterscheidung ist aber einerseits durch die Flammen- 
fåxbung der Kaliumsalze, andererseits durch die obige Probe (108) 
leicht zu fiihren. 

Ein besonders empfindliches Kennzeichen flir Ammoniumion ist 
das sogenannte „Nesslersche Reagens 44 , eine alkalische Losung von 
Kaliummerkurijodid (KgHgJ 4 ). Eine Losung von Ammoniumion giebt 
mit diesem Reagens eine rotbraune Fållung und bei sehr geringem 
Gehalte eine gelbbraune Fårbung. Der Niederschlag hat die Zu- 
sammensetzung: NHg^J.HaO, 

und er entsteht nach dem Schema: 

NH 4 .OH + 2K,HgJ 4 + 3KOH = NHgjJ.H^O + 3H,0 + 7 KJ. 

*) Bei unzweckmftssiger Anordnung des Versucbs kommen hftufig T&usch- 
ungen vor. Man kann letztere vermeiden, wenn man die Prufung in einem hohen 
und engen Becherglase vornimmt, das man mit einem Uhrglase bedeckt, auf dessen 
konvexer Flftche das mit Wasser befeuchtete Keagenspapier befestigt wird. Eines- 
teils kann man dann bei zweckentsprechend geleiteter Erw&rmung Verspritzen 
der alkalischen Flussigkeit vermeiden, andererseits durch Verlangsamung der 
Ausbreitung des Ammoniaks nach aussen die Dauer der Wechselwirkung mit 
dem Papiere verl&ngern und damit die Probe empfindlicher gestalten. 



Untersuchung einer Losung auf die metallischen Bestand teile. 113 

Mit Weglassung der Ionen, die keine Yerånderung erfahren, ninimt 
die Formel die Gestalt: 

NH 4 * + 2HgJ 4 "+ 40H' = [NHgjJ.HaO] + 3H t O + 7 J' 

an. Diese Reaktion ist speziell f tir die Untersuchung von natiirlichen 
Wåssern auf ihre Brauchbarkeit als Trinkwasser bedeutungsvoll. Der 
Gehalt an Ammonsalzen ist ein Ånzeichen daftir, dass das Wasser 
mit Gegenstanden in Benihrung gekommen ist, die bei den frei- 
willigen Verånderungen, die sie erfahren, Ammoniak geben. Da dies 
speziell organische, in Verwesung befindliche Gegenstånde sind, sind 
Wasser, deren Gehalt an Ammonsalzen eine gesetzlich festgelegte 
Grenze uberschreitet, als Trinkwasser zu verwerfen. 
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Untersnchnng einer Losnng auf die Anionen. 

» 

110. Charakteristik des Verfahrens. Fiir die Losung dieser 
Aufgabe hat sich ein von dem in den voraufgehenden Abschnitten 
(zur Ermittelung der Kationen) beschriebenenVerfahren abweichender 
Weg ausgebildet. Die Anionen werden zwar auch nach ibrem Ver- 
halten gegentiber bestimmten Kationen in Gruppen eingeteilt, doch 
werden die verschiedenen Gruppen nicht systematisch voneinander 
getrennt, sondern die zunåchst angestellten Reaktionen lassen nur er- 
kennen, ob Anionen der einen oder der ånderen Gruppe vorliegen. 

Da die Einteilung in Gruppen nach den Vorgången mit drei Kationen 
erfolgt, ist die Gruppierung eine ziemlich enge, und meistens ist 
die weitere Ausflihrung nur weniger Yersuche hinreichend, um tiber 
die vorhandenen und fehlenden Bestandteile einer Gruppe zu ent- 
scheiden. Bisweilen sind auch schon die mit den Gruppenreagenzien 
angestellten Beobachtungen dafur ausreichend. 

Die Kationen, die die erforderlichen Momente fur die Gruppie- 
rung der Anionen liefern, sind Ba", Pb" und Ag*. Die benutzten Lo- 
sungen enthalten entweder die Nitrate oder von Ba", Baryumchlorid 
und von Pb", Bleiacetat. 

Die Kennzeichen der Anionen de? einzelnen Gruppen sind: 

I. Gruppe: Die Baryumsalze sind in Salzsåure praktisch unloslich, 

II. Gruppe: Die Baryum-, Blei- und Silbersalze dieser Anionen sind 

in Salz- und Salpetersaure loslich, dagegen das Baryum- 
und Bleisalz nicht in Essigsaure. 

HI. Gruppe: Die Baryum-, Blei- und Silbersalze sind zum Teil in 

Wasser ziemlich leicht loslich und werden samtlich 
durch Essigsaure unter Losung zersetzt 

IV. Gruppe: Die Baryumsalze sind in Wasser leicht loslich, die 

Silbersalze sehr wenig. Von Salpetersaure werden sie 
nicht, dagegen bis auf Silberjodid und Silberferrocyanid 
von Ammoniak gelost. 

V. Gruppe: Die Baryum-, Blei- und Silbersalze sind in Wasser bis 

auf Ausnahmen leicht loslich. 
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Die praktische Ausfiihrung der Untersuchung auf Anionen ge- 
staltet sich so, dass- man eine neutrale Losung auf ihr Verhalten 
zu den drei typischen Kationen durch Zusatz der entsprechenden 
Losungen priift. Als, Neutralisationsmittel benutzt man in dem weit- 
atis håufigeren Falle, dass die gegebene Losung alkalisch reagiert, Sal- 
petersåure. Selbstredend darf dann diese Losung nicht auf NO s ' ge- 
prtift werden, sondern man hat zu diesem Zwecke einen besonderen 
Teil der gegebenen, resp. hergestellten 1 ) Losung auf N0 8 ' zu prtifen, 
wobei man zweckmåssig vorher mit verdiinnter Schwefelsåure neu- 
tralisiert 

Die etwaigen Niederschlåge werden nun besonders mit Bezug auf 
die Loslichkeitsverhåltnisse in Sauren in der f olgenden Weise geprtif t. 

Zu dem Baryumniederschlage wird Essigsåure und darauf ver- 
dtinnte Salzsåure gegeben. Die vollstandige oder (an der Abnahme 
der Menge des Mederschlags erkennbare) teilweise Losung in 
Essigsåure deutet auf Anionen der dritten Gruppe, die vollstandige 
oder teilweise Losung des eventuell in Essigsåure nicht loslichen 
Mederschlags in Salzsåure auf solche der zweiten, ein Riickstand 
auf Anionen der ersten Gruppe. Fur die Trennung der Anionen der 
ersten und zweiten Gruppe ist besonders der Inhalt des Abschnitts 
114 zu beachten. Das Verhalten des Silberniederschlags gegen 
Salpetersåure dient im besonderen zur Prtifung auf Anionen der 
vierten Gruppe. 

Flir die Ermittelung der Anionen der funften Gruppe wie auch 
fiir die Kennzeichnung derjenigen anderer Gruppen sind die in der 
letzten Kolumne der Tabelle zur Prtifung auf Anionen gegebenen 
Hinweise mit Hinzuziehung der Ergebnisse der etwaigen Vorpriifung 
(168 — 176) zu beachten. 

L Gruppe. 

111. Das Salfat-(S0 4 ") und Flnorkieselion (SiFl 6 ') geben 
mit Baryumion einen weissen, in Salzsåure praktisch unloslichen 
Niederschlag. Zur Kennzeichnung des Fluorkieselions neben Sulfation 
ist die Eigenschaft des ersteren, mit Kaliumion einen Niederschlag von 
Kaliumfluorsilikat (103) zu geben, von Wichtigkeit. 

Flir die unabhångige Kennzeichnung des Sulfations ist die in 
Abschnitt (169 und 170) beschriebene Heparreaktion wesentlich, die 
gegebenenfalls mit dem Baryumniederschlage angestellt wird. 

l ) tfber die Herstellung einer L6sung aus einem gegebenen festen Gegen- 
stande vergl. Abschnitt 179. 

' 8* 



116 I. Gruppe. 

112. Sulfation und SckwefelsSure. Zu den Versuchen kann 
verdunnte Schwefelsåure oder ein Alkalisulfat verwendet werden. 
Die Konzentration wird zweckmåssig so eingerichtet, dass ein Ver- 
bindungsgewicht S0 4 anf 20 Liter der Losung kommt. 

Die beiden schwerloslichen Sulfate, das Baryum- (97) und Blei- 
sulfat (14) untersch eiden sich dadurch, dass Bleisulfat in Sauren 
ziemlich erheblich loslich ist 1 ). 

Davon kann man sich leicht iiberzeugen, indem man einen Niederschlag 
von Bleisulfat erzeugt, mit konzentrierter Salz- oder Salpetersåure iibergiesst 
(zur Beschleunigung der Aufl&sung schwach erwårmt) und die von dem ungelost 
gebliebenen Teile klar abgegossene Losung mit Wasser verdunnt. Dabei tritt eine 
Abscheidung von Bleisulfat ein. 

Diese Thatsache ist iiberraschend, und man kann auf Grund der bisher ent- 
gegengetretenen Erscheinungen, wonach Salpeter- und Schwefelsåure als gleich- 
starke Sauren zu betrachten sind, den Grund fur diese Erscheinung nicht ein- 
sehen, da bei dem mit dem LOsen verbundenen Vorgange anscheinend keine 
Ånderung der Konzentration der direkt beteiligten Ionen stattfindet. Dass dies 
dennoch der Fall ist, hat im Vereine mit ånderen Erscheinungen dazu ge- 
fuhrt, die Ansichten uber die Dissociation der Schwefelsåure so zu erweitern, 
dass dadurch auch die Ldslichkeit von Bleisulfat in Salz-, Salpeter- oder ent- 
sprechend konzentrierter Schwefelsåure verståndlich wird. Die erweiterte Auf- 
fassung besteht darin, dass Schwefelsåure und andere mehrbasische*) Sauren nicht 
in einfacher Weise: 

H a S0 4 ^ 2H+S0 4 ", (1) 

sondern stufenweise: 

H a S0 4 7± H* + HS0 4 ' (2a) 

HS0 4 ' ^ H+S0 4 " (2b) 

in Ionen zerf allen. Das Wesentliche dieser Auffassung liegt darin, dass die Kon- 
zentration des Sulfations (S0 4 ") nicht in einfacher Weise nach dem Massen-' 
wirkungsgesetze von der Konzentration des Wasserstoffions und der der nichtdisso- 
ciierten Schwefelsåure abhångt, sondern dass dafur noch die „Stårke" (d. h. die 
weitere verhåltnismåssige Dissociation) des Ions HSO/ in Betracht kommt. Håtte 



2 ) Die Au8fållung des Bleiions ist aus den in Abschnitt 91 dargelegten 
Grunden bei Anwendung eines Uberschusses verdiinnter Saure vollstandiger; doch 
ertåhrt diese Wirkung durch die hier zu beschreibende eine Einschrånkung. Es 
muss demgemåss fur die Ldslichkeit des Bleisulfats in verdiinnter Schwefelsåure 
einen Minimalwert geben. 

9 ) Zwei-, resp. mehrbasische Sauren sind solche, welche im Formelgewicht 
zwei-, resp. mehrere Verbindungsgewichte Wasserstoff enthalten, die mit Basen 
nach dem Schema: 

H* + OH' z£l H a O 

Wasser bilden konnen. Diese letztere Bestimmung ist f ur die sachgemåsse An- 
wendung des Begriffs sehr wesentlich, wie spåtere Beispiele zeigen werden 
(vergl. Abschnitt 129). 
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dies beispielsweise den Charakter einer schwachen Saure 1 ), so kOnnte, obwohl wegen 
der weitgehenden Dissociation nach (2a) verdtlnnte Schwefelsfture den Charakter 
einer starken Saure hat, die Konzentration des Ions SO/' ziemlich klein sein. 
Wenn nun die Konzentration des Wasserstoffions durch Zusatz einer ånderen 
Saure vergrossert wird, so wird auch die Dissociation nach (2b) in dem Sinne 
der Verminderung der Konzentration des S0 4 "- Ions erheblich beeinflusst. 

Dieser Vorgang findet auch stått, wenn Sulfation auf and ere Weise, z. B. 
durch AuflOsen eines Sulfats, in eine L5sung gelangt, die entsprechende Betråge 
von Wasserstoffion enthålt. Sobald der Wert der Konzentration des Sulfations 
infolge der Reaktion <- nach (2b) unter den in einer gesåttigten Losung von Blei- 
sulfat bestehenden herabsinkt, ist die Bedingung fur die Auflosung von Blei- 
sulfat gegeben. Der Umfang der Wechselwirkung eines schwer loslichen Sulfats 
mit Wasserstoffion nach dem Schema: 

H' + [MSOJ ^ M" + HSO/ (3) 

hangt somit einerseits von der Konzentration des Ions SO/' (und damit von dem 
Werte des Ldslichkeitsprodukts des Sulfats), andererseits von der Konzentration 
des Wasserstoffions ab. Die Erhohung der Konzentration des Metallions durch 
den Vorgang bedingt eine Verminderung der gelosten Menge des Sulfats und da- 
mit eine Einschrånkung jener Reaktion. 

Dass Baryumsulfat in Sauren so gut wie unlOslich ist, ist ein Zeichen dafiir, 
dass in einer gesåttigten LOsung von Baryumsulfat die Konzentration des S0 4 "- 
Ions sehr klein ist. 

In Ammonsalzen, besonders in Ammoniumacetat ist Blei- 
sulfat ziemlich reichlich loslich. Die Erklårung dieser Erscheinung 
steht noch aus. 

113. Eigenschaften des Flnorsiliciumions: Si Fl/'. Die Ver- 
suche werden mit einer Losung von Fluorkieselsåure angestellt, da 
die Salze derselben ziemlich schwer loslich sind. Fluorkieselsåure ist 
eine starke zweibasische Saure. 

Mit Baryum- Kalium- und Ammoniumion giebt die Losung 
Mederschlåge von den entsprechenden Salzen. 

Fluorsilikate werden beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
såure unter Bildung von HF1 und SiFl 4 zersetzt; deshalb geben sie 
auch unter diesen Bedingungen die ftir Fluoride (117) angegebene 
Reaktion. 



x ) Anzeichen dafiir Hegen beispielsweise in der Thatsache vor, dass eine Lo- 
sung von Natriumsulfat eine beim Erwarmen deutlicher hervortretende alkalische 
Reaktion gegen Phenolphtalein zeigt, infolge der Reaktion: 

S0 4 "+ HOH' ^ HSO/+ OH'. 

Denn dies besagt, dass das Konzentrationsprodukt von S0 4 " und H' (von dem 
Werte wie im Wasser) so gross ist, dass sich auch praktisen wahrnehmbare 
Mengen des Ions HS0 4 ' bilden. 
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n. Gruppe. 

114. Die Anionen dleser Gruppe sind: Oxalat-(C t 4 )", Fluor 
(Fl'), Chromat-(Cr0 4 ") Bichromation(Cr 2 <V'), Sulfit-(S0 3 ") und 
Thiosulfation (S 2 8 "). Sie geben in neutraler Losung mit Ba**, 
Pb" u. Ag' Niederschlåge, die in verdunnter Salz- oder Salpetersåure 
loslich sind. Die Kennzeichnung der Anionen, dieser Gruppe er- 
folgt auf Grund der Unloslichkeit der Baryumniederschlåge in Essig- 
såure. 

Das praktische Verfahren zur Kennzeichnung der Kepråsentanten 
dieser Gruppe besteht darin, dass man den mit Ba" erhaltenen Meder- 
schlag in Salzsåure lost und zur Losung tropfenweise Natriumacetat 
giebt Bei Gegenwart eines der Anionen tiitt sogleich oder nach 
einigen Minuten eine Fållung 1 ) ein. Ist derBaryumniederschlag wegen 
der Gegenwart von Anionen der ersten Gruppe in verdunnter Salz- 
såure (man setze bei dem Yersuche die Salzsåure nur tropfenweise 
zu!) nicht vollståndig loslich, so filtriert man von dem ungelosten 
Teile ab und prtift das Filtrat mit Natriumacetat Die Mittel zur 
Unterscheidung der Anionen dieser Gruppe ergeben sich aus den 
folgenden Abschnitten. 

115. Filtrleren von Baryumsulfat. Bei dem Yersuche, „frisch 
gefålltes" Baryumsulfat durch Filtrieren von einer Flussigkeit zu 
trennen, steilt sich ziemlich håufig der Ubelstand heraus, dass das 
ablaufende Filtrat nicht klar ist, — dass der Niederschlag durch das 
Filter geht Diese Eigenschaft hångt mit der KLeinheit der Korner von 
Baryumsulfat zusammen, die von den weiteren Poren des Filters nicht 
zuriickgehalten werden. Das einfachste und in den meisten Fallen 
auch ausreichende Mittel besteht in der Erzeugung grosserer Krystalle 
durch Erhitzen der Losung vor dem Fallen mit Ba" und durch 
tropf enweisen Zusatz der Baryumchloridlosung zur heissen Losung, 
bis bei weiterem Zusatze keine Abscheidung mehr eintritt. Notigen- 
falls wendet man zum Filtrieren ein Doppelfilter an, indem man zwei 
Filter so ineinander legt, dass an den beiden Hålften des Trichters 
je drei Schichten Papier aufeinander liegen. 

Ein anderes Verfahren zur Beseitigung der Schwierigkeit be- 
ruht darauf, dass bei långerer Beruhrung des Niederschlags mit der 
Flussigkeit die kleineren Korner von Baryumsulfat in grossere iiber- 



*) Nach diesem Verfahren kann jedoch auch eine Fftllung von Baryum- 
hydrophosphat eintreten. "Ober die Mittel zur Entscheidung, ob dies der Fall 
ist, siehe Abschnitt (127). 
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gehen. Diese TJmwandlung erfolgt infolge der verschiedenen Los- 
lichkeit der verschieden grossen Korner in der Weise, dass die 
kleineren, leichter loslichen sich auflosen, und die grosseren wachsen, 
indem sich auf ihnen das durch Yerschwinden der kleinen Krystalle 
in die Losung gelangte Baryumsulfat niederschlågt. 

Dass der bei der Fållung erhaltene Niederschlag nicht aus gleich grossen 
Kdrnern besteht, hat seine Begrundung darin, dass die Entstehung des Nieder- 
schlags in den ersten Stadien der Fållung rascher erfolgt als in den spåteren. 
Denn die Geschwindigkeit der Entstehung eines festen Stoffs beeinflusst die 
Grøsse der Krystalle in dem Sinne, dass die Krystalle um so grtfsser ausfallen, 
je langsamer sie entstehen. 

Mit der makroskopisch sichtbaren Beendigung der Bildung des Nieder- 
schlags ist nach dem Gesagten kein unveranderlicher Zustand (Gleich- 
gewichtszustand) erreicht. Denn, wie erw&tint, ist eine Losung, die in Bezug auf 
kleine Korner gesattigt (also im Gleichgewichte) ist, in Bezug auf grosse Krystalle 
ubers&ttigt. Deshalb scheidet sich an der Beruhrungsflåche der grossen Krystalle 
mit der Fliissigkeit so viel von dem gelosten Stoffe aus, bis diese Krystalle mit 
der Ldsung im Gleichgewichte Bind. Da dann aber die Losung in Bezug auf 
kleine Krystalle untersåttigt ist, ist die Bedingung fur ihre weitere Auflosung 
gegeben. 

Der sinnfallige Erfolg langerer Beruhrung des Niederschlags mit der Fliissig- 
keit ist also der, dass kleinere KOrner yerschwunden und grossere dafur ent- 
standen sind. 

Fiir praktische Zwecke gentigt es, den Niederschlag mit der 
Fliissigkeit 20 — 30 Minuten zu erwårmen. Nach dieser Zeit ist 
natiirlich der Endzustand der TJmwandlung nicht erreicht, wohl aber 
der oben angedeutete Zweck. — Durch Erwårmen wird der Aus- 
gleich der Konzentrationsverschiedenheiten in der Nåhe der Krystalle, 
der durch ofteres Etihren noch wirksam unterstiitzt werden karm, 
sowie die Fållung und Auflosung befordert. 

116. Reaktlonen des Oxalatlons und der Oxalate. Die 

entsprechende Wasserstoffverbindung — die Oxalsåure — ist eine 
zweibasische Saure und gehort zu den mittelstarken Sauren. Sie ist 
stårker wie Essigsåure, aber schwåcher wie Salz- oder Salpetersåure. 
Daraus erklårt sich auch das Verhalten der verschiedenen Sauren 
zu Baryumoxalat. Die Reaktion: 

[BaC 2 4 ] + 2H* ^i Ba" + ^'0,0/' 

findet nur in grosserem Umfange stått, wenn die zum Oxalate ge- 
gebene Saure Wasserstoffion in solchem Betrage enthålt, dass sich 
merkliche Mengen von nicht dissociierter Oxalsåure bilden. 

Bleioxalat erfordert beim Losen in Salpetersåure ein grosseres 
Volum der Saure wie Baryumoxalat. Dies ist ein Anzeichen 
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dafur, dass die gesattigte Losung des ersteren weniger Oxalation in 
der Volumeinheit enthalt, wie das Baryumoxalat 

Silberoxalat ist in verdtinnter Salpetersånre loslich, in Essig- 
såurc nicht erheblich. 

Oxalation giebt mit den Ionen der dreiwertigen Me talle: Alu- 
minium, Chrom und Eisen komplexe Ionen, die die Reaktion dieser 
Ionen wie die des Oxalations abschwåchen. Besonders das Chromoxa- 
lation ist sehr bestandig und dementsprechend auch die Fållung des 
Chromions besonders unvollstandig, wenn eine Losung gleichzeitig 
Oxalation enthalt Mit Baryumion giebt dasselbe erst nach långerem 
Stehen eine Fållung von Baryumoxalat 

Feste Oxalate geben beim.Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
såure neben Wasser Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Das letztere 
brennt beim Anziinden der entweichenden Gase mit charakteristisch 
blauer Flamme. 

Auch beim Erhitzen der trockenen Oxalate findet Zersetzung stått, 
und zwar bilden sich zunåchst die.entsprechenden Karbonate, indem 
Kohlenoxyd entweicht — beispielsweise CaC 2 4 = CO + CaC0 3 — , 
und schliesslich zerfållt das Karbonat in das Metalloxyd und Kohlen- 
dioxyd (vergl. 95). 

tiber die Untersuchung einer Losung auf Oxalation in Gegen- 
wart der ånderen Anionen dieser Gruppe vergl. Abschnitt 125. 

117. Keaktionen des Flnorions und der Fluor ide. Das 
Calcium-, resp. Baryumfluorid ist in verdtinnter Salz- oder Sal- 
petersåure loslich, nicht erheblich dagegen in Essigsåure. Blei- 
fluorid verhålt sich entsprechend. Aus diesen Erscheinungen er- 
giebt sich die auch aus ånderen Versuchen abgeleitete Thatsache, 
dass Fluorwasserstoff weniger dissociiert ist als Salz- oder Salpetersåure. 

Mit Silberion giebt Fluorion abweichend von den ånderen 
Halogenionen keine schwer losliche Verbindung. 

Die Reaktionen, die eine sichere TJnterscheidung der Fluoride 
von ånderen Salzen mit Anionen dieser Gruppe ermoglichen, be- 
ruhen auf den Umsetzungen, die Fluorwasserstoff mit Glas giebt. 
Wird beispielsweise etwas Calciumfluorid im Reagensrohre mit kon- 
zentrierter Schwefelsåure erwårmt, so entweichen Fluorwasserstoff 
und Siliciumtetrafluorid, SiFl 4 , das sich durch Einwirkung des ersteren 
auf das kieselsåurehaltige Glas bildet. An einem in die entweichen- 
den Gase gehaltenen befeuchteten Glasstabe bildet sich eine weisse 
Abscheidung von Kiéselsåure, deren Entstehung durch das Schema: 

3 SiFl 4 + 3 HO = 2H, SiFl e + H, SiO $ 
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zum Ausdrucke kommt Da diese Eeaktion nur mit Fluoriden oder 
Fluorsilikaten stattfindet, ist sie tut die Analyse besonders zu beachten. 
Bei einene ånderen Prufungsverfahren wird von den Verånderungen 
Gebrauch gemacht, die Fluorwasserstoff auf einer Glasplatte oder 
einem Uhrglase, mit denen das Entwickelungsrohr bedeckt wird, be- 
wirkt. Die mit den Dåmpfen in Beruhrung kommende Flåche nimmt 
eine rauhe Beschaffenheit an. 

118. Atzen mit Flusss&ure. Die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf 
Glas ist ein in chemischen Laboratorien ziemlich haufig angewendetes Hilfs- 
mittel, um auf Glasgefasse Aufschrifteii zu machen. Zu dem Zwecke wird die 
Stelle des fraglichen Gegenstands mit der Bunsenflamme vorsichtig erwarmt 
und mit Paraffin oder Wachs bestrichen, so dass sich ein dunner Uber- 
zug davon bildet. In dieser werden mit einem spitzen Gegenstande die beab- 
sichtigten Zeichen bis auf die Flåche des Glases eingeritzt, und darauf wird die 
Atzung durch Bestreichen mit einer Losung von Flusssaure mittels eines Pinsels 
oder einer Federfahne oder durch langere Einwirkung von gasfflrmigem Fluor- 
wasserstoff ausgefuhrt. Auf die erste Weise erhålt man glånzende, auf die andere 
rauhe Åtzungen (G. L. 436). Nach Abwaschen der nicht verbrauchten Fluss- 
saure wird der Uberzug durch Erwårmen erweicht und abgewischt. Beim Arbeiten 
mit Flusssaure ist wegen der schmerzhaften Entzundungen , die Flusssaure be- 
wirkt, Vorsicht geboten. 

119. Reaktionen des Ckromat- und Bickromations. Ob- 

wohl Chrom, auch wenn es in dieser Stufe vorliegt, schon bei der 
Untersuchung nach dem fur die Bestimmung der Kationen be- 
schriebenen Verfahren (nach Reduktion mit Schwefelwasserstoff, in 
der dritten Gruppe) gefunden wird, macht sich doch ein besonderes 
Eingehen auf die Eigenschaften dieser Ionen notig, da nicht selten 
auch die Verbindungen des dreiwertigen Chroms in diese Stufe tiber- 
geftihrt (57) und durch die ■ Eigenschaften der Ionen dieser Stufe 
gekennzeichnet werden. 

Wegen der Beziehungen dieser Ionen zu einander wird auf 
Abschnitt 98 verwiesen, so dass hier die Erwåhnung der wichtigsten 
Reaktionen und der Beziehungen zu den niederen Oxydationsstufen 
g^niigen mag. 

Die roten, vorwiegend Bichromat-, und die gelben, vorwiegend 
Chromation enthaltenden Losungen geben mit: 

Baryumion gelbes Baryumchromat, in Essigsåure praktisch 
unloslich, in Salz- und Salpetersåure loslich, — mit Bleiion gelbes 
Bleichromat, das sich in verdiinnter Salpetersåure ziemlich schwer 
lost, — mit Silberion braunrotes Silb er chr ornat. Bei Anwendung 
einer ziemlich konzentrierten Losung von Bichromat fållt zunåchst 
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Silberbichromat, das bei hoherer Teniperatur freiwillig in Chromat 

tibergeht: 

[Ag 2 Cr 2 7 ] + ^0 = [Ag 2 Cr0 4 ] + H,Cr0 4 . 

Mit Merkuroion geben Chromat-, resp. Bichromatlosungen rotes 
Merkurochromat. 

Von besonderer Wichtigkeit flir die Kennzeichnung dieser 
Oxydationsstufe ist das Verhalten einer schwach angesåuerten Lo- 
sung, die Bichromation enthålt, zu Wasserstoffperoxyd. Beim Ver- 
mischen geeigneter Mengen entsteht eine blaue Fårbung, die durch 
Schtitteln mit etwas Åther noch deutlicher sichtbar gemacht werden 
kann, da der Stoff, dem die blaue Farbe zukommt, in Åther leichter 
loslich ist als in Wasser. 

Die grosse Empfindlichkeit dieser Keaktion benutzt man ge- 
gebenenfalls auch, um auf Chromverbindungen der niederen Oxy- 
dationsstufen zu prufen. Zu dem Zwecke wird zunåchst mit Wasser- 
stoffperoxyd unter Zusatz von Alkalilauge oxydiert, und die Losung 
dann in, der angegebenen Weise untersucht. 

Die Fårbung kommt einer unbeståndigen hoheren Oxydations- 
stufe des Chroms oder einer Verbindung mit Wasserstoffperoxyd zu, 
iiber deren Zusammensetzung noch Unsicherheiten bestehen. Durch 
einen Uberschuss von Bichromat oder Wasserstoffperoxyd wird die 
Fårbung vernichtet, indem damit leichter Zersetzung unter Entwicke- 
lung von Sauerstoff eintritt 

120. Beziehungen zwischen Chromat- und Chromiion. 

Die in Abschnitt 64 erwåhnten Beziehungen (3a) und (3b) zwischen 
dem Bichromation und dem Chromiion, die die Bedingungen der Bil- 
dung des ersteren aus dem letzteren betrafen, sind noch mit Bezug 
auf die entgegengesetzte Umsetzung zu vervollståndigen. Diese Keaktion 
vollzieht sich bei Gegenwart von Wasserstoffion und eines Stoffs, 
der positive Ladungen aufnehmen oder negative abgeben kann. Das 
allgemeine Schema fur diesen Vorgang ist: 

Cr 2 7 " + 14H* ^2Cr - + 7H 2 + 6(-). (1) 

Die Ionen, die keine erhebliche Konzentrationsånderung 
erfahren, sind zur Yergrosserung der Ubersichtlichkeit fortgelassen 
worden. Mit dem tJbergange von einem Verbindungsgewichte Bi- 
chromation + Wasserstoffion *) in zwei Verbindungsgewichte Chromi- 



*) Da der tjbergang dieser Stufe in die dreiwertige nur in saurer Losung 
erfolgt, und nach (98) unter diesen Bedingungen das Chromat- in das Bichromat- 
ion tibergeht, sind die folgenden Schemata mit Bichromation formuliert worden. 
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♦ 

ion + Wasser werden also die positiven Ladungen fur sechs Verbin- 
dungsgewichte eines Stoffs (oder Ions), der (resp. das) eine positive 
Ladung aufnehmen kann, verftigbar. Der TJbergang in Chromiion ist 
jedoch daran gebunden, dass ein anderer Stoff gleichzeitig (ftir ein 
Verbindungsgewicht Bichromation) sechs positive Ladungen aufnimmt 
oder was den gleichen Erfolg hat, sechs negative Ladungen abgiebt 
Dann ist auch die Bedingung erfiillt, dass auf der rechten Seite 
der Gleichurig ein ebénso grosser Uberschuss positiver Ladungen 
vorhanden ist, wie auf der linken. 

Zum Verstandnisse dieses Schemas wird beispielsweise die Erdrterung der 
Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefel beim Einleiten in eine saure 
Bichromatlftsung, sowie die von Sulfit zu Sulfat (unter Beteiligung von Wasser) 
beitragen. Da bei dem ersteren Vorgange das Schwefelion des Schwefelwasser- 
stoffs seine beiden negativen Ladungen abgiebt, konnen duren ein Verbindungs- 
gewicht Bichromation drei Verbindungsgewichte Schwefelwasserstoff oxydiert werden, 
und der Ausdruck lautet: 

Cr 2 7 " + 14ET + 3S" — 2Cr" + 7H a O + 3S '). (2) 

Der Cbergang von Sulfition + Wasser in Sulfation + Wasserstoffion erfolgt 
dann, wenn ein Stoff da ist, der dem entsprechenden Wasserstoff die erforder- 
lichen Ionenladungen abgiebt; vergl. Schema 7 des folgenden Abschnitts. Da 
ein S0 8 "-Ion ein Verbindungsgewicht Sauerstoff braucht, werden zwei positive 
Ladungen benStigt. Da beim Øbergange von einem Verbindungsgewichte Cr a 7 " 
in 2Cr" sechs verftigbar werden, konnen somit drei Verbindungsgewichte Sulfit- 
ion durch ein Verbindungsgewicht Cr a 7 " oxydiert werden. 

Cr 3 7 " + 14H' + 3S0 8 " + 3H 2 — 2Cr" + 3SO/' + 7^0 + 6H', (3a) 
resp. Cr a 7 " + 8H' + 3S0 8 ' — 2Cr*- + 3S0 4 " + 411*0. (3b) 

Fur die Oxydation von Nichtelektrolyten, resp. von Stoff en, 
deren Dissociation nicht sicher bekannt ist, durch Bichromation ver- 
deutlicht das folgende Schema die Verhåltnisse: 

CrgO/' + 8H* = H 2 + 60H + 20r'". (lb) 

So entsteht beispielsweise beim Erwårmen von angesåuerter Bi- 
chromatlosung mit Alkohol (C 2 H 6 0), Aldehyd, der verdampft und an 
seinem Geruche erkannt werden kann. Dieser Stoff hat die Zusammen- 
setzung C 2 H 4 0, unterscheidet sich also von C a H 6 durch einen 
Mindergehalt von 2H. Da bei dem Vorgange aber kein Wasserstoff, 
sondern Wasser entsteht, und zwei Verbindungsgewichte Wasserstoff 
zur Oxydation ein Verbindungsgewicht Sauerstoff (80), resp. zwei 

x ) Bisweilen erfolgt bei dieser Umsetzung infolge mangelnder Saure die 
Abscheidung von grtineni Chromhydroxyd oder braunem Chromdioxyd, resp. 
einem entsprechenden Hy drate. Fur diebeabsichtigte Reduktion des Chromat- 
ions durch Schwefelwasserstoff ist deshalb ein hinreichender Zusatz von Salzsfture 
zu machen. 
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Verbindungsgewichte Hydroxyl benotigen, ergiebt sich, dass durch 
ein Verbindungsgewicht Bichromation bei Gegenwart von Wasserstoff- 
ion drei Verbindungsgewichte Alkohol oxydiert werden. Wie lautet 
demnach die Gleichung fur diesen Vorgang? 

121. Reaktionen des Sulfitions nnd des Schwefeldioxyds. 

Die Yersuche werden mit einer gesåttigten Losung von Schwefel- 

dioxyd (s. Abschnitt 122), die mit Kali- oder Natronlauge neutralisiert 

wird, angestellt. Die Losung giebt mit Baryumion weisses, in ver- 

dtinnter Salz-, resp. Salpetersåure reichlich (in Essigsåure aber nur 

ziemlich wenig) losliches Baryumsulfit. Das Bleisulfit verhalt sich 

ganz åhnlich. 

Die Losungen dieser Niederschlåge in Salz- oder Salpetersåure (das Blei- 
sulfit giebt natiirlich nur mit Salpetersåure eine klare LOsung, mit Salzsaure 
enlsteht sogleich Bleichlorid) haben die Eigenschaft, dass sie sich bei Zutritt von 
Luft triiben. Dies beruht auf der Bildung von Sulfation durch die Einwirkung 
des Sauerstoffs der Luft. In gleicher Weise, namlich durch eine Verftnderung des 
betreffenden festen Salz es, erklfirt sich die Thatsache, dass eine frisch bereitete Lo- 
sung von Alkalisulfit mit Baryumion bisweilen einen in Salz- und Salpetersåure nicht 
vollkommen lOslichen Niederschlag giebt. Die Sulfitlosungen kOnnen durch Zusatz 
von etwas Alkohol oder Zucker haltbarer gemacht werden, da diese Stoffe die 
Geschwindigkeit der Oxydation durch Luftsauerstoff verlangsamen (Bigelow). 

Mit Silberion giebt eine Losung von Sulfition weisses Silber- 
sulfit, welches in Sauren, Ammoniak und in einem Uberschusse von 
Sulfitlosung loslich ist. Die Åuflosung in Sulfit erfolgt wahrschein- 
lich unter Bildung eines komplexen Ions von der Zusammensetzung 
(S0 3 Ag)\ Weder dieses, noch festes Silbersulfit sind sehr bestandig; 
denn beim Erwårmen der Losung, resp. des Niederschlags mit Wasser 
scheidet sich graues, metallisches Silber ab, indem sich gleichzeitig 
Schwefeldioxyd und Sulfation bilden: 

2 (S0 3 Ag)' = S0 4 " + S0 2 + 2 Ag, (li 

resp. 2[Ag 2 S0 3 ] = 2 Ag + S0 4 " + 2 Ag + S0 2 . (2) 

Beim Ansåuern einer Sulfitlosung oder beim Ubergiessen von 
festem Sulfit mit verdiinnten Sauren entweicht Schwefeldioxyd, das 
an seinem charakteristischen Geruche (der jedermann vom Anbrennen 
eines Schwefelholzchens bekannt ist) erkannt werden kann. 

Die Bildung desselben ist åhnlich wie die von Kohlendioxyd bei 
der Zersetzung von Karbonaten (96) eine Folge des Zerfalls der nach: 

2H +S0 3 // ^:H 2 S0 3 * (3) 

gebildeten Saure in Dioxyd und Wasser. 

Ein empfindlicheres Reagens auf Schwefeldioxyd ist Kaliumjodat 
Mit einer Losung von diesem und mit Starkelosung (144) wird RI- 
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trierpapier getrånkt und in passende Streif en geschnitten. Die be- 

feuchteten Streif en werden bei Beriihrung mit Schwefeldioxyd blau. 

Die beim Auflosen des Schwefeldioxyds in Wasser entstehenden 

Sulfitiori und Wasserstoffion reduzieren das Jodation (J0 5 ') nach dem 

Schema; 

2 JO,' + 5SO s " + 2H* = 2 J + 5S0 4 " + H 2 (4) 

zu Jod, das mit Starke blaue Jodstarke bildet Bei långerer Ein- 
wirkung oder bei unverhåltnismassig grossen Mengen von Schwefel- 
dioxyd findet schon nach ktirzerer Zeit wieder Entfårbung stått 
infolge der Beaktion: 

SO s " + 2 J + H^O = SO/' + 2 J' + 2H , (5) 

d. h. infolge der weiteren Reduktion des Jods zu Jodion. 

Durch Summation der beiden Schemata gelangt man zu dem 
folgenden: 2 J0 8 ' + 6SO," = 6S0 4 " + 2 J'. (6) 

Dieses anscheinend einfachere Schema bringt zwar die quanti- 
tativen Beziehungen zwischen den verschwindenden und entstehenden 
Ionen zum Ausdrucke, es erweist sich aber aus dem Grunde den 
ånderen gegentiber als unvollstandig, insofern es nicht die Bedin- 
gungen, beispielsweise die Gegenwart von Wasserstoffion fur das Statt- 
finden der XJmsetzung (wenigstens nicht unmittelbar) erkennen låsst. 

Ausser flir Jodation und Luftsauerstoff ist Sulfition + Wasser 
noch flir zahlreiche andere Stoffe Reduktionsmittel, beispielsweise 
gegentiber Chromat- und Permanganation. Das Oxydationsprodukt 
des Sulfitions + Wasser ist Sulfation +' Wasserstoffion. Das allgemeine 
Schema fiir diese Reaktion ist: 

S0 3 " + H 2 + 20 = S0 4 " + 2H\ (7) 

resp. S0 8 " + H 2 = S0 4 " + 2H' + 2 ('), (8) 

d. h. der oxydierende Stoff muss die Eigenschaft haben, entweder 
positive Ladungen abzugeben, resp. negative Ladungen aufzunehmen. 
Perri-, resp. Merkuriion, die zu Ferro-, resp. Merkuroion reduziert 
werden, sind Beispiele der ersten Art, die Entfårbung von Jod ein 
Beispiel der zweiten Art; vgl. ferner die Reduktion von Arsen- 
losungen (43). 

122. Darstellung von Schwefeldioxyd. Beim Erhitzen von 
metallischem Eupfer, das zu diesem Zwecke in Blechform und in 
Bander zerschnitten angewendet wird, mit konzentrierter Schwefel- 
såure lost sich ersteres auf, wåhrend gleichzeitdg Schwefeldioxyd ent- 
weicht nach dem Schema: 

Cu + 211*804 = CuS0 4 + SO, + 2H 2 0. (1) 
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Die Anordnung ergiebt sich durch beistehende Figur. Der „Rund- 
kolben" muss aus starkerem Glase sein; durch das Trichterrohr wird 
die Saure (etwas mehr als die doppelte der der Rechnung nach obiger 
Formel entsprechenden Menge) eingegossen. Die Fltissigkeitssåule 
im Trichterrohre bildet einen beweglichen Verschluss flir das Schwef el- 
dioxyd, so dass das Gas flir den Fall der Verstopfung der ånderen 
Ableitung einen Ausweg findet. Das Erhitzen wird in einem Sand- 
bade, 'einer mit Seesand gefullten Schale, in die der Kolben gesetzt 
wird, mit Hilfe eines starkeren Brenners vorgenommen. Das Rohr r 
ist mit Stucken von Kaliumsulfat gefiillt, das dazu dient, Dåmpfe von 




Fig. 8. 

Schwefelsaure zuriickzuhalten. Das Kaliumsulfat bildet damit Kalium- 
hydrosulfat (oder Kaliumbisulfat): 

K 2 S0 4 + H 2 S0 4 = 2KHS0 4 . (2) 

Durch die angedeutete Schaltung der Waschflasche wird das Zu- 
rticksteigen des Wassers in die dreihalsige, mit konzentrierter Schwefel- 
saure beschickte Flasche W verhindert. Der Versuch muss unter dem 
Abzuge, resp. in einem besonderen Raume vorgenommen werden, da 
Entweichen von Schwefeldioxyd meistens nicht zu vermeiden ist 

Die gesåttigte Losung hat den stechenden Geruch des Gases und 
fåxbt blaues Lackmuspapier rot. Die schweflige Saure (d. i. die Losung 
des Dioxyds) ist eine mittelstarke zweibasische Saure. Die Losungen 
der Dialkalisulfite reagieren deutlich alkalisch, infolge der Hydrolyse: 

S0 3 "+ H 2 = HS0 3 '+ OH'. (3) 

Als Nebenprodukt wird bei diesem Vorgange Kupfersulfat gewonnen. 
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Zu dem Zwecke wird der erkaltete Kolbeninhalt mit dem doppelten 
Volum Wasser (Vorsicht, die Fliissigkeit erwårmt sich ziemlich stark) 
vermischt, notigenfalls erwårmt und vom ungelosten Riickstande ab- 
filtriert. Die Losung wird auf dem Wasserbade eingeengt und zur 
Krystallisation der freiwilligen Abkuhlung tiberlassen. 

123. Thiosulfation, S 2 3 ". Die Rea^tionen dieses Ions, die mit 
einer Losung von Natriumthiosulfat ( 1 / 10 Verbindungsgewicht auf 
1 Liter Losung) angestellt werden, sind die folgenden. Mit Baryum- 
chlorid giebt die Losung einen weissen Niederschlag von Baryum- 
thiosulf at, das in Essigsåure ziemlich wenig, in Salpetersåure leichter 
loslich ist. Die Losung in SaJpetersåure triibt sich nach einigem Stehen, 
indem sich fein verteilter Schwefel abscheidet infolge der Reaktion: 

S 2 0,"+ H' = HSO?+ S. (1) 

Dieser Vorgang (1) erfolgt immer, sobald zur LOsung eines Thiosulfats 
Wasserstoffion gegeben wird, und zwar ist die Geschwindigkeit des Vorgangs dem 
Logarithmus *der Konzentration des Wasserstoffions proportional (v. Oettingen). 
Schon die geringe Menge von Saure, die sich durch Aufnahme von Kohlendioxyd aus 
der Luft bildet, ist hinreichend, um Opaleszenz der L3sung hervorzurufen. 
Aus dem Grunde ist es schwer, eine Losung durch Filtrieren klar zu be- 
kommen. In konzentrierteren Losungen oder bei grossem ^berschusse von Wasser- 
stoffion findet gleichzeitig Entwickelung von Schwefeldioxyd stått, was in dem 
Schema ; 8,03"+ 2 H # = HjO + SO, + S (2) 

zum Ausdrucke kommt. 

Baryumthiosulfathat die Eigenschaft, leicht tibersåttigte Losungen 
zu bilden. In Wasser ist es ziemlich leicht loslich. 

Bleiacetat giebt mit Thiosulfation einen weissen Niederschlag, 
der im Uberschusse von Thiosulfat und in Salpetersåure loslich ist. 

Mit Silberion entsteht eine weisse Fållung, die bei einem 
Uberschusse von Thiosulfat wieder verschwindet, infolge der Bildung 
eines komplexen, silberhaltigen Ions, dem wahrscheinlich die Zu- 
sammensetzung (AgS 2 3 )' zukommt. 

Das feste Silberthiosulfat wie das komplexe Ion sind jedoch wenig 
bestandig. Ersteres schwårzt sich sehr rasch, indem es unter Auf- 
nahme von Wasser in Schwefelsilber iibergeht, wobei die Losung 
infolge der Bildung von Schwefelsåure sauer wird: * 

[Ag, S 2 3 ] + E^O = Ag a S + 2 H" + S0 4 ". (3) 

Die Losung triibt sich beim Stehen, rascher beim Erwårmen, durch 
Abscheidung von Schwefel und Schwefelsilber, was durch folgendes 
Schema zum Ausdrucke gebracht wird: 

2 AgS 2 (V = Ag 3 S + S0 4 " + SO, + S. (4) 
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Wie das Sulfition, so ist auch das Thiosulfation f ur viele Stoffe 

Reduktionsmittel. 

Das allgemeine Schema flir diese Vorgånge, bei denen es in 

Tetrathionation S 4 6 " iibergeht, ist das folgende: 

2S 2 8 " + 2Q = S 4 6 ", (5) 

resp. 2S 2 O s " = S 4 6 " + 2('), (6) 

d. h. die Oxydation des Thiosulfations durch ein anderes Ion zu 

Tetrathionation ist entweder mit Verschwinden positiver oder mit 

gleichzeitigem Entstehen negativer Ladungen verbunden. Ein Oxy- 

dationsmittel der ersten Art ist Ferriion, welches zunåchst mit Thio- 

sulfat eine rote Fårbung giebt, die nach einigem Stehen infolge des 

Ubergangs von Ferriion in Ferroion verschwindet. Jod-Jodkalium- 

losung (144), die durch Thiosulfat entfarbt wird, indem sich dabei 

Jodion bildet: 

2S;0 8 " + 2J = S 4 6 "+2J', (7) 

ist ein Beispiel der zweiten Gruppe von Oxydationsmitteln. 

124. Kennzeichnung von Sulfit- neben Thiosulfation. Die 

Schwierigkeiten, die die Unterscheidung beider Ionen infolge der 
Åhnlichkeit vieler Eigenschaften macht, betreff en im besonderen die 
Kennzeichnung des Sulfitions neben Thiosulfation, da die Schwefel- 
abscheidung beim Ansåuern einer Losung, die Thiosulfation enthålt, 
ein ziemlich empfindliches Kriterium fur das Thiosulfation ist 

Die Schemata (5. 121, resp. 7. 123) fur die Oxydation dieser 
Ionen durch Jod lassen nun in Ubereinstimmung mit den wixklichen 
Verhåltnissen erkennen, dass bei der Oxydation von Sulfition Wasser- 
stoffion entsteht, wåhrend bei der des Thiosulfations die Losung 
neutral bleibt. Dieses unterschiedliche Verhalten kann daher zur 
Kennzeichnung von Sulfition neben Thiosulfation benutzt werden, 
da die Erhohung der Konzentration des "Wasserstoffions, das Ein- 
treten saurer Reaktion, leicht festgestellt werden kann. Zur Prii- 
fung auf Sulfition wird die Losung neutralisiert, mit einer 
Losung von Jod in Jodkalium (wobei letzteres nur als Losungsmittel 
dient, Abschnitt 144) tropfenweise, so lange noch Entfårbung erfolgt, 
vermischt und ihre Reaktion gegen Lackmuspapier ermittelt. Ein 
etwaiger Uberschuss von Jod, der die Erkennung der sauren Re- 
aktion erschweren wtirde, wird notigenfalls durch eine geringe Menge 
von Thiosulfat entfernt. Die Jodlosung lasst man aus einer zu einer 
Spitze ausgezogenen Glasrohre, die man am ånderen Ende mit einem 
Finger verschliesst, durch zeitweise Aufhebung des Verschlusses 
zutropfen. 
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In zweifelhaften Fallen, bei kleinen Konzentrationen des Thio- 
sulfations, ist die Entscheidung durch einen Vergleichsversuch mit 
reinem Thiosulfat sicher zu flihren. 

Die Anderung des Verhaltens der Losung gegen Lackmus kann 
man noch bequemer durch Lackmuslosung feststellen, von der man 
mehrere Tropfen zur ursprtinglichen Losung giebt, bis diese schwach 
violett gefårbt ist. 

125. Eennzeichnnng des Oxalations neben den ånderen 
Anionen dieser Gruppe. Erfahrungsgemåss begegnet die sichere 
Feststellung des Oxalations besonders in Gemischen von Salzen 
mehrerer Anionen einigen Schwierigkeiten, so dass mit Bezug auf 
diesen Punkt nicht selten Fehler begangen werden. Das nachfolgend 
beschriebene Verfahren gewåhrleistet eine hinreichend sichere Ent- 
scheidung dieser Frage auch unter der Voraussetzung, dass ein Ge- 
misch von Salzen aller ånderen Anionen dieser Gruppe vorliegt. 

Die auf Anionen zu prufende Losung wird mit Alkohol und 
verdunnter Salzsaure erwårmt Dadurch wird Bichromation zu Chromi- 
ion reduziert, Sulfition wird unter Entweichen von Schwefeldioxyd, 
Thiosulfation unter gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel zersétzt 
Das Erwårmen ist gegebenenfalls fortzusetzen, bis der Alkohol ver- 
dampft ist, und der zunåchst milchig ausfallende Schwefel eine zum 
Filtrieren geeignete Beschaffenheit angenommen hai Aus dem Filtrate 
wird das Chromiion mit Ammoniak gefållt und das Chromhydroxyd ab- 
filtriert Die chromfreie Losung wird mit Essigsåure angesåuert und 
(nach Erhitzen zum Sieden) tropf enweise mit Baryumchlorid vermischt 
Der dabei entstehende Niederschlag, der aus Baryumsulfat, -fluor- 
silikat, -fluorid und -oxalat bestehen kann, wird unter Beachtung von 
(115) filtriert und nach Auswaschen in der folgenden Weise auf 
Oxalation gepriift. 

Das weitere Verfahren grtindet sich darauf, dass bei derWechsel- 
wirkung von Baryumoxalat mit Permanganat- und Wasserstoffion 
Kohlendioxyd entsteht, dass beim Auffangen in Barytwasser eine 
weisse Abscheidung von Baryumkarbonat giebt. Der Niederschlag, 
resp. ein Teil davon, wird in einem Reagensrohre mit 5 — 10 ccm 
verdunnter Schwefelsåure erwårmt — wodurch Baryumoxalat in 
Baryumsulfat umgewandelt wird, wåhrend Oxalation zum grosseren 
Teile als nicht dissociierte Oxalsåure in Losung géht — und mit einer 
hinreichenden Menge Permanganatlosung (145) (d. h. bis die rote 
Farbe des Permanganations bestehen bleibt) versetzt. Das Reagens- 
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rohr a mrd sogleich mit einem passenden Gummistopf en verschlossen, 
durch den ein Rohr von der beistehenden Gestalt gefiihrt ist. 

Den langeren Schenkel des Rohrs lasst man in ein mit etwas 
Barytwasser beschicktes Gefåss (b) mtinden, wåhrend man die Offnung 
des Reagensrohrs b mit einem Pfropfen von Watte gegen Zutritt von 
Luft (die ebenfalls Kohlendioxyd enthålt) lose verschliesst. 

Da die ziemlich erhebliche Mussigkeitsmenge in a betråchtliche 

Mengen von Kohlen- 
dioxyd lost, die erst 
bei långerem Erwår- 
men entweichen, wird 
das Entwickelungs- 
rohrin derbeistehend 
abgebildeten Weise 
in ein weiteres Ge- 
fåss (c), . welches 
heisses Wasser ent- 
hålt, getancht. Bei 
Gegenwart von Oxal- 
såure bildet sich nach 
einigen Minuten eine 
weisse Abscheid,ung 
vonBaryumkarbonat, 
das bei Zusatz von 
EssigsåureunterAuf- 
brausen in Losung 
geht. Der Stopfen, durch den a gefiihrt ist, darf das Rohr c nicht 
dicht verschliessen. 

Diéses Yerfahren ist zwar nicht besonders empfindlich, doch låsst 
sich*dieser Umstand wenigstens teilweise durch Anwendung einer 
grosseren Menge zur Herstellung des Baryumniederschlags kompen- 

sieren. 

m. Gruppe. 

126. Die Anionen dieser Gruppe geben in neutraler Losung mit 
den typischen Kationen (110) Niederschlåge; die Baryumniederschlåge 
sind auch in Essigsåure loslich. Von den Anionen der folgenden 
Gruppe unterscheiden sie sich durch die Loslichkeit der Silber- 
niederschlåge in Sauren. Von diesem XJmstande wird gegebenen- 
falls Gebrauch gemacht, um diese Anionen von ånderen zu trennen. 

Die nåhere Unterscheidung wird mit TTilfe der speziellen Reak- 




Fig. 9. 
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tionen gefiihrt. In diese Gruppe gehoren: Phosphat-, Arsenit-, 
Arseniat-, Borat-, Silikat-, Karbonat- nnd Tartration. (Vgl.' die Tabelle 
zur Untersuchung auf Anionen.) 

127* Anionen der Phosphorsfture. Zu den Yersuchen wird 
eine Losung von Dinatriumhydrophosphat verwendet, die 1 / 20 Verbin- 
dungsgewicht Na,HP0 4 . 12H 2 im Liter enthålt Die Losung reagiert 
schwach alkalisch, da sie zu einem geringen Betrage nach dem 
Schema: 

2 Na' + HP0 4 " + H*0 = 2 Na + OH' + H,P0 4 ' 
hydrolysiert ist. 

Diese L6sung giebt mit Baryumion eine Fållung von Baryum- 
hydrophosphat, BaHP0 4 , das sehr leicht in Salz oder Salpeter- 
saure, dagegen nur in einem grosseren Volum Essigsaure loslich 
ist. Der mit Bleiacetat erhaltene Niederschlag lost sich noch schwie- 
riger in Essigsaure. 

Silberphosphat sieht gelb aus und zeigt ahnliches Verhalten 
gegen Sauren wie Baryumphosphat. In Ammoniak ist der Nieder- 
schlag aus den beim Silberchlorid schon genannten Griinden eben- 
falls loslich.' 

Mit Ferriion giebt Dinatriumphosphat eine weisse Fållung, 
deren Loslichkeitsprodukt sehr klein ist, so dass Femphosphat in 
Essigsaure praktisch unloslich ist. Diese Eigenschaft wird bisweilen 
benutzt, um die Anionen der Phosphorsåure bei der Bestimmung der 
Kationen an Stelle des in Abschnitt (59) beschriebenen Verfahrens 
aus einer Losung zu schaffen. 

Magnesium- und Ammoniumion fallen aus Phosphatlosungen 
Magnesiumammoniumphosphat (99 und 102). 

Mit Ammoniummolybdat giebt die Losung eines Phosphats, 
resp. von Phosphorsåure eine gelbe Fållung von Ammoniumphos- 
phormolybdat [(NH 4 ) 8 P0 4 .12MoO s ]. Die Reaktion muss bei Gegen- 
wart von Salpetersåure *) angestellt werden, so dass die Losung 
deutlich sauer reagiert, da der Niederschlag in Ammoniak und 
Alkalilaugen loslich ist und deshalb gegebenenfalls nicht entsteht 
(vgl. den Abschnitt iiber Molybdån). 

Die Umsetzung erfolgt ziemlich langsam und wird daher zweck- 
måssig durch Erwårmen auf 40° beschleunigt 



*)" Bisweilen tritt hierbei eine Abscheidung von'Molybdansfture ein, die 
aber durch einen weiteren, die Reaktion nicht beeintråchtigenden Zusatz von 
Saure wiedef in LOsung gebracht wird. 

9* 
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Diese Reaktion wurde schon friiher (58) erw&hnt, und sie di ent im be- 
sonderen auch dazu, den nach Abschnitt 114 (Fussnote) erhaltenen Niederschlag 
auf einen Gehalt an Baryumphosphat zu priifen. Zu dem Zwecke wird der 
durch Natriumacetat erhaltene Niederschlag abfiltriert und mit einer zu seiner 
Yollståndigen Losung nicht ausreichenden Menge Essigsaure behandelt. Da 
Baryumphosphat viel leichter durch Essigsaure zersetzt wird wie das Oxalat, 
Fluorid oder Chromat, geht gegebenenfalls auch vorwiegend das Phosphat in 
Lflsung. Von dem ungelOsten Teile wird abfiltriert und die zur Verklein ening 
des Volums nOtigenfalls eingedampfte LOsung mit Ammoniummolybdat -f- Salpeter- 
såure gepriift. 

128. Dissoeiationsverhftltiiisse der Phosphorstture. Die schon bei der 
Schwefels&ure (112) erw&hnten yerwickelteren Dissociationsverhaltnisse sind bei 
der Phosphorsaure noch komplizierter. Man hat hier drei Stufen der Disso- 
ciation zu unterscheiden: 

h 8 po^h+h 4 po;, (i) 

H a P0 4 ' ^ H • + HP0 4 ", (2) 

HP0 4 " ^ H* + PO/". (3) 

Wie schon (69) erw&hnt, hångt die Loslichkeit der schwer ldslichen Phosphate, 
die die Anionen HP0 4 ", resp. P0 4 '" in die Losung schickén, in Sauren mit dem 
Grade der Dissociation der Ionen H,P0 4 ', resp. HP0 4 " nach (2), resp. (8) zu- 
sammen. Die Thatsache, dass Salze des Typus BaHP0 4 , resp. Ag 8 P0 4 in Essig- 
saure loslich sind, obwohl Phosphorsaure wegen der Dissociation in erster Stufe 
eine starkere Saure als Essigsaure ist, ist ein Anzeichen dafur, dass die Um- 
setzungen: 

[BaHP0 4 ] + H* ^! Ba" + H^PO/, (4) 

[Ag 8 P0 4 ] + H' ^ 3 Ag* + HP0 4 ", (5a) 

resp. [Ag a P0 4 ] +'2H ^ 3 Ag + H^PO/ (5b) 

stattfinden. Da die geringe Konzentration der Essigsaure an Wasserstoffion diese 
Umsetzung (mit den schwer lOslichen Salzen, in deren gesattigten Losungen die 
Konzentration des fraglichen Anions nur klein ist) bewirkt, muss man schliessen, 
dass die Dissociation in zweiter, resp. dritter Stufe ziemlich, resp. sehr gering- 
fiigig ist. 

Dadurch erklårt es sich auch, dass eine Losung von Phosphorsaure 
mit den Kationen: Ba", Pb", resp. Ag* keine Niederschlåge giebt. Die Saure 
enthalt so wenig von den Anionen HP0 4 ", resp. P0 4 '", dass das LSslichkeits- 
produkt der betreff enden Salze nicht erreicht wird. Dass die LSsungen von 
Mono-, resp. Dialkaliphosphaten Niederschlåge geben und daher verhaltnismassig 
mehr von den Anionen enthalten, steht damit in Einklang, dass die Dissociation 
nach Stufe (2), resp- (3) infolge des geringeren Gehalts an Wasserstoffion in 
weiterem Umfange stattfindet als bei der Phosphorsaure. Denn bei der Disso- 
ciation z. B. des Monoalkaliphosphats in erster Stufe nach: 

NaH a P0 4 ^ Na + H3PO/ 

entsteht kein Wasserstoffion, welches die Dissociation von H^PO/ nach (2) und 
(3) aus den in Abschnitt 89 erorterten Griinden einschranken wiirde. Das Di- 
natriumhydrophosphat enthalt aus entsprechenden Griinden verhaltnismassig mehr 
von den Ionen HP0 4 ", resp. P0 4 '" als Phosphorsaure (siehe auch G. L. S. 371 

und 372). 
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Diese Verhfiltnisse werden ferner durch die schon erwahnte Thatsache 
illustriert, dass das Dialkali- und noch mehr das Trialkaliphosphat durch Wasser 
hydrolysiert wird. Die Darlegungen in Abschnitt 71 fuhren somit ebenfalls zu 
der Auffassung, dass die Ionen HjP0 4 ', resp. HP0 4 " den Gharakter mittelstarker, 
resp. schwacher Sauren haben. 

129. Basizitfit der Phosphorsåure. Phosphorsåure wird auf Grand der 
Thatsache, dass sie auch Salze von der Zusammensetzung beispielsweise Ag 8 PO A 
bildet', als dreibasisch bezeichnet. Diese Bezeichnung steht jedoch mit der in 
Abschnitt 112 (Fussnote) angegebenen Definition der Basizit&t nach der Zahl der 
Verbindungsgewichte Hydroxylion, die durch ein Formelgewicht der Saure 
neutralisiert werden, insofern in Widerspruch, als danach mit Berucksichtigung 
des im vorigen Abschnitte Gesagten durch ein Formelgewicht Phosphorsåure etwas 
weniger als zwei Verbindungsgewichte Hydroxylion neutralisiert werden. 

Der Unterschied erwachst aus dem oben erwahnten Umstande, dass der 
Begriff der Basizitat in verschiedenem Sinne benutzt wird, indem damit. das 
eine Mal das Yerhalten der Phosphorsåure gegenuber Basen, das andere Mal die 
Zusammensetzung gewisser schwer lOslicher Salze bervorgehoben wird. 

Die Zweideutigkeit tritt auch in ånderen Fallen hervor, wenn ein oder 
mehrere Verbindungsgewichte Wasserstoff sien in sehr abgeschwachtem Grade 
als Saure bethåtigen, so dass die Umsetzung nach (3) 71 mit einer (dem Formel 
gewicht) entsprechenden Menge einer Base unvollstandig bleibt, resp. die Ids- 
lichen Salze beim AuflOsen in auffålliger Weise hydrolysiert werden. 

In den folgenderi Abschnitten werden noch mehrere derartige Falle ent- 
gegentreten. 

130, Pyrophosphation. Erhitzt man etwas Dinatriumphosphat 
in einem Porzellantiegel, so schmilzt es und erstarrt nach einiger 
Zeit wieder. Hierbei geht es unter Abgabe von Wasser in Pyro- 
phosphat: 2Na a HP0 4 = Na 4 P 2 7 + H 2 

tiber. Die frisch bereitete Losung desselben reagieirt deutlich alka- 
lisch und giebt mit Baryum-, Blei- und Silberion weisse 
Niederschlåge, welche in Essigsåure wenig, dagegen in Salz- und 
Salpetersåure leicht loslich sind. Bemerkenswert ist die verschiedene 
Farbe des Silberortho- 1 ) und -pyrophosphats. Ersteres sieht bekannt- 
lich (127) gelb aus. 

181. Metaphosphation. Verwendet man Natriumammonium- 
hydrophosphat — dasselbe Salz, welches zur Herstellung der 
Phosphorsalzperle dient, und das deshalb auch Phosphorsalz ge- 
nannt wird — an Stelle des Dinatriumphosphats, so bleibt als Gliih- 
rtiokstand Natriummetaphosphat: 
NaNH 4 HP0 4 = NH 3 + H 2 + NaPO s . 

*) Die gewohnliche Phosphorsåure wird zur Unterscheidung von Pyro- und 
Metaphosphors&ure auch wohl Orthophosphorsaiire genannt; die Salze entsprechend 
Orthophosphate. 
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Die Losung der Schmelze giebt mit Baryum- und Bleiion 
w ei ss e, in Essigsåure nicht, dagegen in Sajpetersåure losliche 
Niederschlåge. Das Silbersalz sieht ebenfalls weiss aus, ist aber 
leicht loslich, weshalb nur bei Verwendung konzentrierter Losungén 
eine Abscheidung entsteht. Eiweisslosung wird durch Metaphosphor- 
saure (oder Metaphosphat plus Essigsåure) koagoliert. 

Die L5sungen von Pyro- und Metaphosphorsåure sind unbe- 
ståndig und gehen unter Aufnahme von Wasser in Orthophosphor- 
saure tiber. 

132. Anionen des dreiwertigen Årsens (vgl. Abschnitt 42). 
Eine flir die folgenden Versuche geeignete Losung erhålt man durch 
Auflosen von Arsentrioxyd in Kalilauge und Neutralisieren des Uber- 
schusses der letzteren mit verdiinnter Salpetersaure. Arsentrioxyd 
lost sich zwar auch in Wasser und bildet eine schwach saure Losung, 
doch erfolgt der Vorgang sehr langsam, da Arsentrioxyd sich nur 
schwierig mit Wasser benetzt Der angedeutete Weg ftihrt rascher 
zum Ziele. 

Furein Liter Losung verwende man l l %0 Verbindungsgewicht AS2O3. 

Die Losung giebt mit Baryumion nur in konzentrierten 
Losungén eine Fållung von Baryumarsenit, mit Bleiion dagegen 
auch in verdiinnteren Losungén weisses, in Essigsåure losliches 
Bleiarsenit , 

Mit Silbernitrat giebt die Losung eine undeutliche Fållung von 
gelblichweissem Silberarsenit von der Zusammensetzung: Ag 8 AsO $ , 
die bei Zusatz einiger Tropfen Alkalilauge erheblich stårker wird. 

Dies ist eine Folge davon, dass eine neutrale Ldsung eines Arsenits wenig 
Arsenition enth< denn da das Arsenit mit Wasser nach dem Schema: 

AsO,'" + 3 HOH' ^ H 8 AsO, + 3 OH' (1) 

reagiert, wird durch Zusatz von Salpetersaure zur Neutralisation von OH' fast 
alles As0 8 "' in H B AsO B ubergefiihrt, und die LOsung enthålt nur so viel Arsenit- 
ion, als der Dissociation der arsenigen Saure entspricht. Umgekehrt bewirkt 
Zusatz von OH' eine Vermehrung der Konzentration des Arsenitions 
und damit eine Yerstftrkung der Eigenschaften des Arsenitions. 

Silberarsenit ist in Sauren (auch Essigsåure), Ammoniak 1 ) und 

Ammoniumnitrat loslich. Die ammonigkalische Losung giebt beim 

Erwårmen eine Abscheidung von Silber, wåhrend Arsenit- zu Arse- 

niation oxydiert wird. Formal wird die Reaktion durch das Schema: 

As<V" + 2 Ag + E^O = AsO/" + 2 Ag + 2H* (2) 

ausgedriickt. 



2 ) Doch bewirkt auch Ammoniak dem eben bemerkten Verhalten von Basen 
zufolge zunåchst eine Vermehrung der Fållung des Silberarsenit». 
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Nach der Ziisammensetzung des Silbersalzes ist die arsenige Saure drei- 
basisch, dagegen reagiert die Ld'sung des Salzes, welches auf ein Verbin- 
dungsgewicht Arsen ein Verbindungsgewicht Natrium entbalt, infolge Hydrolyse 
bereits alkalisch. Dies kommt daher, dass die Dissociation in erster Stufe schon 
recht schwach, etwa der Dissociation der Phosphorsåure in zweiter Stufe ent- 
sprechend, ist. 

Der Vergleich geschieht auf Grund der Annahmé, dass in der Ltisung die 
nicht dis^ociierte Saure die Zusammensetzung H a AsO a hat Thatsachlich liegen 
die Verh&ltnisse etwas komplizierter (vgl. G. L. 717), wenn auch nicht wesehtlich 
ånders. Durch die Beriicksichtigung der Besonderheiten wurde die Darstellung 
nur weniger ubersichtlich. 

133. Anionen des fflnfwertigen Årsens. Die Herstellung 
der benotigten Losung geschieht in derselben Weise, wie in Ab- 
schnitt 43 angegeben. Die eingedampfte Losung wird mit Alkali- 
lauge neutralisiert und auf das erforderliche Tolum (^q Verbindungs- 
gewicht AsaOg auf 1 Liter) verdunnt 

Die neutrale Losung giebt mit Baryumion eine weisse, in 
Essigsåure losliche Pållung. Durch Bleiacetat wird weisses, in 
Essigsåure ziemlich schwer, in Salpetersåure leicht losliches Blei- 
arseniat gefållt. 

Silberarseniat sieht rotbraun aus und ist in Ammoniak und 
Saure loslich. 

Mit Magnesium- und Ammoniumion giebt eine Arseniatlosung 
einen weissen Niederschlag von Magnesiumammoniumarseniat 
(s. Abschnitt 26), der dem entsprechenden Fhosphatniederschlage (102) 
volltommen gleicht Die Åhnlichkeit der Reaktionen der Fhosphate 
und Arseniate ist noch vollstandiger, insofern Arseniate auch die 
Reaktion mit Ammoniummolybdat geben (127). Die Fållung tritt 
jedoch noch langsamer ein. 

Wegen der grossen Åhnlichkeit der Eigenschaften der Anionen 
der Arsensåure mit denen der Phosphorsåure muss man sich die 
Regel merken, eine Losung, welche nach der Untersuchung auf 
Kationen Arsen enthalt, erst nach Éntfernung desselben (also das 
Filtrat der zweiten Gruppe) mit Ammoniummolybdat auf die An- 
ionen der Phosphorsåure zu prtifen. 

Die Analogien betreffen besonders auch die Dissociationsverhaltnisse der 
Sauren, so dass mit Bezug auf diese Frage auf das fruher (128) Gesagte verwiesen 
werden kann. 

134. Unterscheidung zwlschen Arsenit- und Arseniation. 

Zur Prufung auf Arsenition wird die fragliche Losung mit einer 
alkalischen Losung von Kupf ersulfat und Weinsåure [welche nur den 
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Zweck hat, die Fållung des Kupriions durch Hydroxylion zu ver- 
hindem (189)] erwårmt. Arsenition geht dabei in Arseniation iiber, 
wåhrend Kupri- zu Kuproion reduziert wird, welches mit Hydroxylion 
rotgelbes Oxydul giebt. Das Schema flir diese Umsetzung ist: 

2 Cu" + As0 3 "' + H 2 = 2 Cu + As0 4 "' + 2H\ (1) 

Dieser Vorgang entspricht ganz der in Abschnitt 133 erwåhnten 
Reaktion (2). 

TJm Arseniation zu kennzeichnen, wird die gegebene Losung 

mit Salzsåure und Kaliumjodid vermischt; eintretende Gelbf&rbung, 

welche von gebildetem Jod herriihrt, ist ein Anzeichen fur die 

Gegenwart von Arseniation. Der schematische Ausdruck des Vor- 

gangs ist: 

AsO/" + 2H' + 2 J' ^ As0 3 "' + J 2 + H 2 0. (2) 

Der Vorgang kann auch in der entgegengesetzten Richtung erfolgen, wie 
daraus hervorgeht, dass eine neutrale Losung von arseniger Saure bei Zusatz 
von etwas Natriumhydrokarbonat JodjodkaliumlØsung entfarbt, resp. festes Jod 
unter Entfarbung aufldst. 

135. Reaktionen der Anionen der BorsSure. Fiir die Ver- 
suche bereitet man sich eine Losung von Borax (Dinatriumtetraborat, 
Na2B 4 7 . lOHljO (V A Verbindungsgewicht auf 1 Liter), die mit Sal- 
petersåure neutralisiert wird. 

Die auf der Tarierwage abgewogene Menge Borax wird in einem etwas 
kleineren als dem beabsichtigten Volum Wasser gelttst und erst nach der Neu- 
tralisation mit Salpetersaure, bis zur entsprechenden Marke im Messcylinder 
aufgefiillt. 

Das Gelingen der Versuche zeigt sich erheblich von einem geringen Cber-- 
schusse an Wasserstoff-, resp. Hydroxylion in dem Sinne» abhångig, dass auch sehr 
konzentrierte Ldsungen mit Ba" und Ag keine Fallungen geben, wenn sie ganz 
schwach sauer reagieren. Aus dem Grunde ist es zweckmassig, die Losung 
schwach alkalisch zu lassen. 

Dies hångt damit zusammen, dass bei Gegenwart von Wasserstoffion die 
Konzentration des Ions B0 2 ', von dessen Wert die Bildung des Niederschlags 
abhangt, erheblich kleiner als in alkalischer Losung ist. Diese Verhaltnisse 
werden durch folgendes Schema zum Ausdruck e gebracht: 

B 4 7 " + H*0 ^ 4BO a ' + 2H\ (1) 

Dasselbe låsst erkennen, dass die Konzentration des Ions BO a ' durch 
Wasserstoffion eingeschr&nkt und dementsprechend durch Hydroxylion in der 
entgegengesetzten Weise (50) beeinflusst wird. 

Die Losung giebt mit Baryumchlorid einen auch in Essigsåure 
loslichen Mederschlag von Baryumborat. Da dieses auch in 
Wasser ziemlich reichlich loslich ist, ist diese Reaktion nicht beson- 
ders empfindlich. 



Untersuchung einer Løsung auf die Anionen. 137 

Bleiborat ist ebenfalls eine weisse, in Essigsåure losliche Ver- 
bindung. 

Silberborat sieht weiss aus, ist in Sauren leicht loslich und 
wird bei långerem Erhitzen mit Wasser, das schwach alkaliseh ist, 
zersetzt, wobei sich braunes Silberoxyd abscheidet, wåhrend Borsåure 
in Losung geht: 

2 [AgBOJ + H 2 = [ Ag 2 0] + 2 HBO* (2) 

Wird Borsåure oder ein Borat mit Alkohol befeuchtet, mit 
einigen Tropf en konzentrierter Schwef elsåure versetzt, das Gemisch er- 
wårmt und angeztindet, so ist die Flamme griin gesåumt. Die Erschei- 
nung ist besonders bei Luftzutritt deutlich, weshalb derVersueh auch 
zweckmåssig so angestellt wird, dass ein Glasstab in das Gemisch 
getaucht und die beim Entfernen anhångende Miissigkeit an der 
Gasflamme entztindet wird. Tåuschungen durch griin gefårbte Salze 
sind damit vollig ausgeschlossen. 

Die Beaktion beruht auf der Bildung von fliichtigem Borsåure- 
åthylester, einer Verbindung, die das Badikal Åthyl (CaH^) an 
Stelle des Wasserstoffs der Saure enthålt. 

Curcumapapier wird durch Borsåure, resp. Borate plus Salzsåure 
zunåehst nicht veråndert, dagegen tritt nach dem Trocknen Braun- 
fårbung ein. Beim Befeuchten mit Alkalilauge geht die Pårbung in 
Blauschwarz tiber. Die Reaktion ist jedoch nicht besonders cha- 
rakteristisch, weil andere Sauren åhnliche Erscheinungen zeigen. 

Die im Handel erhåltliche Borsåure hat die Zusammensetzung H 8 B0 s . 
Aus der Zusammensetzung der festen Salze ergiebt sich, dass sie sich von einer 
Saure der Formel HBO, ableiten, die zu jener in der Beziehung steht, dass sie 
ein Verbindungsgewicht Wasser weniger enthålt. 

Der Såurecharakter der Borsåure ist indessen iiberhaupt nur sehr schwach 

entwickelt, wie sich daraus ergiebt, dass die Losung der Saure Lackmuspapier 

. nur undeutlich røtet, und die Losungen der Alkalisalze stark hydrolysiert sind. 

tJber diese Verhåltnisse lagert sich noch die Eigenschaft der Bildung konden- 

sierter Sauren nach dem Sch erna: 

mH a B0 8 «nH a + H3m-2nB m 0sm-n. (3) 

Borax, dem die Zusammensetzung Na^B^.lOH^Ozukommt, entspricht einer 

Saure, deren Beziehung zur Orthoborsåure sich nach dem Schema (3), ergiebt, 

wenn m = 4, n = 5 gesetzt wird. 

Borsåure ist fliichtig und fårbt die Bunsenflamme griin. Das- 

selbe thun Borate nach Befeuchten mit Schwefelsåure. 

136. Anionen der KieselsBure. Eine Losung von Alkali- 
silikat (die stark alkaliseh reagiert) giebt mit den drei Kationen (110) 
auch Fållungen, die in Sauren loslich sind. Bei dem Versuche, die 
Losungen zu neutralisieren, findet Abscheidung von Kieselsåure stått, 
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« 

bisweilen erstarrt die ganze Masse zu einer gelatineartigen Masse. 
Der ausserordentlich schwach ausgeprågte Såurecharakter der Kiesel- 
såure åussert sich auch in einer Unbestimmtheit anderer Eigen- 
schaften, wie der Zusammensetzung der Anionen der Kieselsåure, 
so dass diese hier iibergangen werden dtirfen. 

Dagegen wird auf das Verhalten det Kieselsåure in anderer 
Beziehung in den Abschnitten iiber die Analyse von Silikaten noch 
eingegangen werden (vergl. ferner G. L. 429). 

137. Karbonation. Das Yerhalten des Karbonations gegen die 
Kationen des Baryums (97), Bleis (14) und Silbers (11) wurde an 
frtiherer Stelle sehon erwåhnt, wobei alierdings eine Losung von 
Natriumkarbonat, die infolge Hydrolyse alkalisch reagiert, benutzt 
wurde. Verwendet man eine mit Salpetersåure neutralisierte Losung, 
so sind die Fållungen undeutlicher oder treten gar nicht ein. Dies erklart 
sich dadurch, dass die Gesamtmenge des vorhandenen C0 3 " abnimmt, 
einerseits weil beim Neutralisieren Kohlendioxyd entweicht, anderer- 
seits wegen der verhåltnismåssig geringeren Dissociation der noch 
vorhandenen Kohlensåure. Kohlensåure gehort zu den ausgesprochen 
schwachen Sauren. 

Die Bildung von Kohlensåure beim Neutralisieren einer Alkali- 
karbonatlosung ergiebt sich bei Betrachtung des Schemas, welches 
die Reaktion des Karbonations mit Wasser darstellt: 

C0 3 " + 2 Rfi z£l KfiQs + 2 Off, (1) 

durch folgendé tJberlegung. Wird zu einer im Gleichgewichte be- 
findlichen Losung von Natriumkarbonat Wasserstoffion gegeben, so 
tritt nach (50) infolge der Reaktion H' + OH' = H 2 Verminderung 
der Konzentration des Hydroxylions ein, und die Folge ist eine 
Vermehrung der Hydrolyse und damit auch eine Vergrosserung der 
Konzentration der Kohlensåure. Da letztere in Wasser ziemlich 
wenig loslich ist, findet Entwickelung von Dioxyd: 

H^COa^COj+HjO (2) 

stått, wodurch eine weitere Bedingung fiir Vermehrung der Hydrolyse, 
d. h. Verminderung der Konzentration des Karbonations, gegeben ist. 

Kohlensåure ist nach der Zusammensetzung dér festen, normalen 1 ) 

Salze zweibasisch; indessen blaut sogar die Losung des Natrium- 

hydrokarbonats rotes Lackmuspapier, da auch dieses Salz nach: 

HCO/ + ^0^^00,-1- Off (3) 

hydrolysiert ist. 

1 ) Das sind solche, die fiir allen ersetzbaren Wasserstoff Metall enthalten 
fG. L. 276). 
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Auf die leichte Zersetzbarkeit der Karbonate durch Sauren als 
weiterer Folge des Charakters einer schwachen Saure wurde schon 
fruher (96) hingewiesen. Bringt man das dabei entweiehende Kohlen- 
dioxyd mit Barytwasser (d. i. eine Losting von Baryumhydroxyd) in 
Bertihrung, indem man einen damit befeuchteten Glasstab in den 
Hals des Zersetzungsgefåsses taucht, so beobachtet man an demselben 
einen weissen Uberzug von Baryumkarbonat. (Beaktionsschema?) 

Wenn es auf die Erkennung kleiner Mengen von Kohlendioxyd ankommt, 
ist die Reaktion bei Ausschluss von Luft anzustellen, da der geringe Gehalt an 
Dioxyd (etwa 0,4%) > der in Laboratorien durch die Anreicherung der Ver- 
brennungsprodukte des Leuchtgases meistens noch hflher ist, ausreicht, um mit 
Barytwasser (allerdings nur nach langerer Dauer) eine Trubung von Karbonat zu 
geben (vergl. auch den Abschnitt iiber die Vorpriifung fester Gegenst&nde auf 
Sauren mit verdiinnter Schwefels&ure\ 

Ziemlich haufig wird zu dieser Reaktion irrtiimlicherweise die Ltisung eines 
Baryumsalzes an Stelle von Barytwasser angewendet, mit dem Erfolge, dass 
dann nie eine Trubung eintritt. Dies leuchtet ein, wenn man das Schema: 

Ba" + CO a + H,0 ^1 BaCO, + 2H* 

nfiher betrachtet, welches erkennen lasst, dass bei der Umsetzung Wasserstoffion 
entsteht. Da Baryumkarbonat z. B. auch schon durch Essigsåure zersetzt wird, 
kann es dann nicht zur Bildung eines sichtbaren Earbonatuberzugs kommen. 

138. Reaktionen des Tartrations. Eine geeignete Losung 

erhålt man durch Losen von 1 j 20 Terbindungsgewicht Weinsåure, die 

mit Natronlauge neutralisiert wird, zu einem Liter Losung. Die 

Losung giebt mitBaryumion weisses Baryumtartrat, das in Sauren 

(in Essigsåure jedoch schwieriger) loslich ist. Ammonsalze losen 

Baryumtartrat auch merklich auf. 

Baryumtartrat bildet hartnåckig ubersftttigte Losungen; durch Schiitteln 
oder Reiben mit einem Glasstabe kann die ffbersattigung aufgehoben werden. 

Mit Bleiacetat giebt die Losung weisses, in Essigsåure ziemlich 
wenig, in Salpetersåure leicht losliches Bleitartrat. In Ammoniak 
ist Bleitartrat ebenfalls loslich infolge Bildung eines komplexen Ions 
(vgL Abschnitt 14). 

Durch Silbernitrat wird aus der Losung weisses Silbertartrat 

gefålit, welches in Sauren, Ammoniak und in einem Uberschusse von 

Tartration loslich ist.' Beim Kochen des Silbertartrats mit Wasser 

schwårzt sich der Niederschlag infolge Abscheidung von Silber. 

Bei langsamer Reduktion, was am zweckmassigsten durch Einstellen einer 
L6sung von Silbertartrat in der eben zureichenden Menge Ammoniak in 
ein auf etwa 70° erwarmtes Wasserbad erreicht wird, scheidet sich das Silber in 
Gestalt eines Spiegels an der Wand des Glases ab. 

Mit Kaliumion giebt die Losung nicht unmittelbar eine Fållung, 
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dagegen bei Zusatz von Wasserstoffion, wozu nach dem friiher (108) 
Gesagten am zweckmåssigsten Essigsåure zu verwenden ist. 

Tartrate werden durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsåure 
unter Braunfårbung zersetzt. Dabei entweichen Kohlenoxyd, welches 
beim Anziinden mit blauer Flairime brennt, und Schwefeldioxyd. 
Letzteres entsteht durch Reduktion der Schwefelsåure. 

Beim Erhitzen der festen Tartrate oder von Weinsåure im 
Gluhrohrchen findet ebenfalls Zersetzung stått Dies giebt sich 
durch Braunfårbung und Entwickelung von Dåmpfen, die nach ver- 
branntem Zucker riechen, zu erkennen. Der Gliihruckstand der 
Tartrate braust beim Ubergiessen mit Sauren infolge Entwickelung 
von Kohlendioxyd auf. Dies ist ein Zeichen, dass beim Gliihen von 
Tartraten die entsprechenden Karbonate entstehen. 

Weinsåure ist eine mittelstarke, zweibasische Saure, deren nor- 
male Salze wenig hydrolysiert sind. 

Die ausgeprågte Eigenschaft des Tartrations, mit Kationen komplexe Ionen 
zu bilden, wird auf den Gehalt an Sauerstoff (Hydroxyl) zuruckgefuhrt. Die 
nfihere Erorterung dieser Verhaltnisse gehort zur Aufgabe der organischen Chemie. 

139. Unterscheidnng von Oxalat- und Tartration. Diese 
beiden Ionen unterscheiden sich zwar dadurch, dass das Baryum- 
oxalat in Essigsåure ganz erheblich weniger loslich ist, doch ist der 
Unterschied nicht hinreichend gross, um darauf eine Methode zur 
Erkennung des Tartrations in einem Gemisch besonders bei verhålt- 
nismåssig kleinen Mengen von Tartraten zu begriinden. 

Ein sicheres Unterscheidungsmittel des Tartrations vom Oxalat- 
ion grtindet sich auf die Eigenschaft des ersteren, mit zahlreichen 
Kationen komplexe Anionen zu bilden. Diese- Eigenschaft åussert 
sich darin, dass die Hydroxyde der betreff enden Kationen beispiels- 
weise auch Kupferhydroxyd in alkalischen Alkalitartratlosungen los- 
lich sind. Da die Umsetzung von Kupferhydroxyd mit Tartration 
eine sehr auffallig gefårbte Losung giebt, ist diese Reaktion ein 
ziemlich empfindliches Kennzeichen fiir Tartration. 

Gegebenenfalls wird eine zu diesem Zwecke moglichst konzen- 
trierte Losung deutlich alkalisch gemacht, einige Tropf en Kupf ersulfat- 
losung dazu gegeben 1 ), und nach einigem Stehen wird der entstandene 
Niederschlag von Kupferhydroxyd abfiltriert. Bei Gegenwart von 



*) Der Zusatz von CuS0 4 ist so zu bemessen, dass Cu** ohne die Gegenwart 
von Tartration durch Hydroxylion praktisch vollståndig gefallt und die LSsung 
entfårbt wurde. Die alkalisch e Reaktion der Ltisung auch nach Zusatz von Cu" 
ist ein Zeichen, dass der Zusatz in der richtigen Grenze gehalten wurde. 
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Tartration ist das Filtrat blau gefårbt Durch Zusatz von Ammoniak 
zum Filtrate kann die Fårbung noch augenfalliger gemacht werden. 

Diese Reaktion ist allerdiiigs nur dann als eindeutiges Kenn- 
zeichen (neben den in diesem Buche behandelten Anionen) fur Tar- 
tration anzusehen, wenn die Losung kein Arsenit- und Ammonium- 
ion enthålt. 

Das erstere ist gegebenenfalls durch Schwefelwasserstoff auszufallen. Ammo- 
niumion, das die Fallung des Kupferions durch Hydroxylion erschwert wegen 
der Bildung von Kupferammoniakion mit dem aus NH 4 * und OH' entstandenen 
Ammoniak, und demgemåss AuflØsung von Kupferhydroxyd in Alkalilauge auch 
ohne die Gegenwart von Tartration bewirkt, wird durch Erhitzen der alkalisch 
gemachten Ldsung vor der Zugabe von Kupferion entfernt. (Reaktionsschema?) 

Die Priifung wird in der Kalte angestellt, weil beim Erwannen das.ge- 
fallte Kupferhydroxyd eine Zustandsftnderung erleidet, wodurch es von Tartrat- 
losungen viel weniger leicht aufgenommen wird. Die Empfindlichkeit der Probe 
wird also dadurch herabgesetzt. 

IV. Gruppe. 

140. Die Anionen dieser Gruppe sind: Chlor- (Cl'), Brom- (Br), 
Jod- (J'), Cyan- (CN'), Ferrocyan- (Fe[CN] 6 ""), Ferricyan- (Fe[CN] 6 '"), 
Hypochlorit- (CIO') und Rhodaniori- (SCN'). Sie zeigen in ihren Eigen- 
schaften gegen die drei Kationen (110) zwei wesentliche Unterschiede 
gegenliber den bisher behandelten Anionen. Dieselben bestehen darin, 
dass die Losungen dieser Anionen von den iiblichen Konzentrationen mit 
Baryumion keinen Niederschlag geben, weil die Loslichkeitsprodukte 
der entsprechenden Verbindungen so gross sind, dass sie nicht er- 
reicht werden, und dass die Silberniederschlåge in Salpeter- 
såure unloslich sind. Diese Thatsache hat in dem Umstande ihre 
Begrtindung, dass die Wasserstoffverbindungen dieser Anionen stark 
dissociiert sind, und dass die Niederschlåge schwer loslich sind, d. h. 
so wenig von dem entsprechenden Anion, [AgCl] beispielsweise Cl' 
in die Losung schicken, dass die Umsetzung: 

LAgCl] + H- = Ag" + HC1' 
nicht in nennenswertem Umfange stattfindet. 

Eine Ausnahme hiervon macht indessen der Cyanwasserstoff» von dem schon 
in Abschnitt 71 erwåhnt wurde, dass er Terhaltnismåssig wenig dissociiert ist. 
Auf die Aufklårung des Widerspruchs, der darin besteht, dass sich Silbercyanid 
dennoch nicht in Salpetersfture I6st, wird spftter (146) noch eingegangen. 

Ebenso ist die Wasserstoffverbindung des Hypochloritions, unterchlorige 
Saure, eine schwache Saure. Dass der aus einer Losung, die Hypochlorition 
enthålt, erhaltene Niederschlag in Salpetersaure nicht erheblich loslich ist, erklårt 
sich dadurch, dass der Silberniederschlag nicht Silberhypochlorit, sondern Silber- 
chlorid ist (vergl. Abschnitt 151. 3). 
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Dagegen sind die Silbersalze — wie auch die der beiden vor- 
hergehenden Gruppen — in Ammoniak loslich. Der Grand dafiir ist 
schon friiher (11) erwåhnt worden. 

Silberjodid und Silberferrocyanid machen hiervon eine Ausnahme, 
indem letzteres eine erheblich grossere Menge, resp. stårkeres Ammo- 
niak erfordert, als etwa Silberchlorid, wåhrend Silberjodid in Ammoniak 
praktisch unloslich ist. Die Unterscheidung der Anionen dieser 
Gruppe ergiebt sich aus den folgeriden Abschnitten. 

141. Eigenschaften des Chlorions und der Chloride. Zu 

den Versuchen wird eine Losung eines Alkalichlorids verwendet, 
welche Vio Verbindungsgewicht im Liter enthålt. Diese Losung 
giebt mit Bleiion einen weissen Niederschlag von Bleichlorid, das 
beim Erwårmen in Losung geht (14). Silberchlorid ist ausser in 
Ammoniak in Alkalicyanid- (13) und Thiosulfatlosung (123) loslich. 
Mit Merkuroion giebt die Losung eine Pållung von Merkurochlorid 
(5), das bei Zusatz von Ammoniak schwarz wird. 

Ein vielfach benutztes Verfahren zur Unterscheidung der Chlo- 
ride von Bromiden und Jodiden beruht auf der Bildung von fliich- 
tigem Chromylchiorid, Cr0 2 Cl 2 , wenn ein festes Chlorid mit 
Kaliumbichromat und konzentrierter Sehwefelsåuré erwårmt wird. 

Der Tersuch wird mit einem Fraktionierkoibchen, in das das 
trockene Gemisch des Gegenstands mit Kaliumbichromat und darauf 
einige ccm konzentrierte Sehwefelsåuré gebracht werden, ausgeftihrt 
tiber das seitliche Bohr wird ein Keagensglas, das ein wenig Ammo- 
niak enthålt, so gesteckt, dass das Rohr nicht in die Fliissigkeit 
taucht, aber bis nahe an die Oberflåche derselben reicht. Zum 
Verschluss des Kolbchens kann ein gewohnlicher, aber gut schliessen- 
der Kork benutzt werden. Die beim Erwårmen entstehenden schweren 
braunen Dåmpfe entweichen durch das seitliche Rohr und werden 
vom Ammoniak mit gelber Farbe gelost. Die gelbliche Losung wird 
mit Sehwefelsåuré angesåuert und nach Abschnitt (119) mitWasser- 
stoffperoxyd auf Bichromation gepriift Da Chromsåure bei diesem 
Versuche nicht destilliert, sondérn nur, wenn gleichzeitig Chloride 
vorhanden sind, und das dann nach dem Schema: 

K 2 Cr 2 7 + 4KC1 + 3 H*S0 4 = 2 CrO^ + 3 K^ + 3 H 2 (1) 

entstehende Chromylchiorid von Ammoniak unter Bildung von 

Chromation: 

Cr0 2 Cl s + 4 OH' = Cr0 4 " +■ 2 Cl' + 2 E^O (2) 

gelost wird, ist das Eintreten der Reaktion mit Wasserstoffperoxy d ein 
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sicheres Kennzeichen dafiir, dass das zur Destillation verwendete 
Gemisch ein Chlorid enthålt. 

TJber das Verhalten von Bromiden und Jodiden Unter gleichen 
Bedingungen vgl. Abschnitt 143, ferner auch 6. L. 618. 

Durch konzentrierte Schwefelsåuré werden feste Chloride (aus- 
genommen die sehr wenig loslichen, wie Blei-, Silber- und Merkuro- 
chlorid) unter Entwickelung von Chlorwasserstoff zersetzt, der an 
seinem stechenden Geruche, wie an der Bildung eines weissen Uber- 
zuges von Silberchlorid beim Hineinhalten eines mit Silbernitrat be- 
feuchteten Glasstabes in die entwickelten Dåmpfe .kenntlich ist 

Sind gleichzeitig Oxydationsmittel vorhanden, wie Superoxyde 
oder Salpetersåure, so wird Chlorion zu Chlor oxydiert, das an der 
granen Parbe, dem unangenehmen Geruche und an der Eigenschaft, 
aus einer Losung von Kaliumjodid Jod abzuscheiden, erkannt werden 
kann. Das allgemeine Schema fur die Oxydation des Chlorions ist: 

Cl' = Cl + ('). 
resp. Cl' + C) = Cl. * (3) 

142. Untérschiede in den Eigenschaften der Anionen nnd der Stoffe, ans 
denen sie entstehen. Die bekannte Thatsache, dass Chlorgas in Wasser ziemlich 
reichlich loslich ist, erm&glicht es, die Untérschiede in den Eigenschaften des 
Chlors und des Chlorions, welches in den Ldsungen von Chloriden enthalten ist 
und zu dem Chlor im Verhåltnisse der gegenseitigen Umwandelbarkeit steht, durch 
Versuche zu priifen. Bei den Kationen und den Kationen liefernden Stoffen 
war dies (abgesehen von den physikalischen Eigenschaften) aus dem «Grunde 
nicht mdglich, weil die letzteren praktisch unldslich sind. 

Priift man nun eine LOsung von Chlorwasser, so zeigt sie gewisse Eigen- 
schaften, die das Chlorion nicht besitzt, indem sie beispielsweise aus Kalium- 
jodid Jod ausscheidet, dagegen bestehen bestimmte tlbereinstimmungen. So 
giebt Chlorwasser mit Bleiion eine weisse Fallung (die sich beim Erwarmen 
allerdings bråunt) und mit Silberion einen Niederschlag, der die charakteristischen 
Eigenschaften von Silberchlorid besitzt. Die genauere Pnifung dieser Verhålt- 
nisse hat ergeben, dass Chlorwasser thatsåchlich Chlorion enthålt, dessen Ent- 
stehung durch folgendes Schema (Jakowkin): 

Cl* + HjO ^ H* + Cl' + HC10 

veranachaulicht wird. Eine wåsserige Ldsung von Chlorgas enthålt demnach, 
wenn Gleichgewicht besteht, unveråndertes Chlor, Wasserstoff- und Chlorion, 
ferner unterchlorige Saure. Durch unabhångige Verånderung der Konzen- 
trationen von einzelnen der beteiligten Ionen und Stoffe kOnnen die Mengen 
der ånderen in bestimmter Weise veråndert werden, beispielsweise durch Zusatz 
von Salzsåure in dem Sinne, dass sich Chlor und Wasser auf Kosten der ånderen 
an der Reaktion beteiligten Stoffe H*, Cl' und HC10 bilden. 

Die Ånderung der Farbe, die der Bleiniederschlag beim Erwarmen erfahrt, 
wird durch die vorhandene unterchlorige Saure (151) bewirkt. 
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Diese teilweise Ubereinstimmung de^Eigenechaften von geldstem Chlor und 
Ton Chlorion steht somit nicht in WidéKpruch zu dem fruher (8) Gesagten, 
son dem sie ist die Folge der oben erwåhnten Umsetzung, die Chlorgas zu einem 
gewissen Betrage beim AuflOsen in Wasser erfåhrt. 

143. Bromion und Bromide. Die Wasserstoffverbindung des 
Bromions ist wie Salzsåure eine starke, einbasische Saure, deren 
Alkalisalze neutral reagieren. Zu den Reaktionen ist eine Losung 
geeignet, die ^ Verbindungsgewicht im Liter enthålt. Bleiion giebt 
damit weisses Bleibromid, das in heissem Wasser nicht erheblich 
leichter loslich ist, als in kaltem. 

Silberbromid ist schwach gelblich gefårbt, in Salpetersåure 
unloslich, loslich dagegen in Ammoniak, Kaliumcyanid und Natrium- 
thiosulfat. 

Das Loslichkeitsprodukt des Silberbromids in Wasser ist 
erheblich kleiner als das des Silberchlorids. 

Bromide geben beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsåure 
und Bichromat Brom (nach welcher Gleichung?), das von Ammoniak 
unter Entfårbung und Entwickelung von Stickstoff gelost wird. Dies 
beruht darauf, dass das nach dem Schema: 

2 Br + 2 OH' = BrO' + Br + H 2 (1) 

entstandene Hypobromition mit Ammoniak Stickstoff entwickelt: 

3BrO' + 2NH 8 = 3 Br + N, + 3H<A (2) 

Durch Chlorwasser wird eine Losung von Bromion zu Brom 
oxydiert : Br + Cl = Br + 01'. (3) 

Das Brom lost sich beim Schiitteln der Losung mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Chloroform, welche sich mit Wasser nicht mischen 1 ), 
in Schwefelkohlenstoff mit gelber, resp. in Chloroform mit brauner 
Farbe 2 ). Bei Anwendung einer zu grossen Menge von Chlorwasser 
verschwindet die Fårbung wieder, indem der Uberschuss des Chlors 

J ) Dies ist nicht so zu verstehen, dass Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
in Wasser vollkommen iinldslich sind. Beide sind sowohl in Wasser etwas 
ldslich, wie umgekehrt Wasser in ihnen. Demgemåss besteht auch die eine 
Schicht aus einer L6sung der einen dieser Fltissigkeiten in Wasser, die andere 
aus einer LOsung von Wasser in Chloroform, resp. Schwefelkohlenstoff. 

*) Wenn man eine wasserige Losung von Brom mit einer dieser Flussig- 
keiten schuttelt, so geht ein grosser Teil davon in dieselbe fiber, was an der 
Entfårbung der wasserigen und an der dunkleren Fårbung der ånderen Flussig- 
keitsschicht zu erkennen ist. In den Fallen, dass ein Stoff, wie Brom, 
mit zwei Fltissigkeiten. in denen er loslich ist, in Beruhrung kommt, findet eine 
gesetzmassige Yerteilung in dem Sinne stått, dass die Eonzentrationen des Stoffs, 
in den beiden Schichten bei wechselndem absoluten Betrage in einem be- 
st i mm ten Yerhaltnisse stehen (Yerteilungsgesetz). 
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mit dem Brom heller gefårbtes Chiorbrom giebt. Bromide verhalten 
sich gegen konzentrierte Schwefelsåure insofern abweichend von den 
Chloriden, als die festen Bromide, resp. konzentrierte Losungen davon, 
mit Schwefelsåure neben Bromwasserstoff auch Brom geben. 

Der Unterschied bemht darauf, dass Bromion viel leichter oxy- 
diert wird, d. h. viel leichter den Ionenzustand aufgiebt als Chlorion, 
was sich schon in der angegebenen Umsetzung der Bromide mit 
Chlorwasser kund giebt Die Reaktion mit Schwefelsåure findet 
unter Reduktion des Sulfations zu Sulfition stått: 

S0 4 " + 2H' + 2Br = S0 8 " + B^O + Br 2 . (4) 

Konzentrierte Schwefelsåure ist demnach Oxydationsmittel fur 
Bromion, nicht dagegen fur Chlorion, sondern nur, wenn ein anderes 
Oxydationsmittel, wie Alkalibichromat, gleichzeitig vorhanden ist. 

144. Jodion und Jodide. Die Reaktionen werden mit einer 
Losung von Kaliumjodid von der gleichen Konzentration wie die 
des Bromids oder Chlorids angestellt. 

Mit Bleiacetat giebt dieselbe eine gelbe Fållung von B 1 ei j di d (14). 

J d s il b e r ist in Salpetersaure und Ammoniak praktisch nicht loslich, 
dagegen in Alkalicyanid und-thiosulfat,ferner etwas in Alkalihalogeniden. 

Mit Merkuriion giebt die Losung rotes Merkurijodid, das im 
tJberschusse von Kaliumjodid loslich ist (33). 

Mit einer Losung von Kupfersulfat entsteht nach (40) eine 
braune Fållung, die ein Gemisch von Kuprojodid und Jod ist 

Aus einer Palladosalzlosung wird durch Jodion schwarzes Pal- 
ladojodid, PdJ„ gefallt. 

Gegen Schwefelsåure und Bichromation verhalten sich Jodide 
entsprechend wie Bromide (vergl. vorhergehenden Abschnitt). 

Bei der Untersuchung eines Gemisches, welches Jodide enthalt und auf 
Chloride gepruft werden soll, låsst man die ubergehenden Dampfe (141) besser nicht 
durch Ammoniak, sondern durch Alkalilauge absorbieren, da Jod und Ammoniak 
Verbindungen bilden, die besonders im trockenen Zustande leicht explodieren. 

Jodion ist noch leichter oxydierbar als Bromion, d. h. es ist ein 
starkeres Reduttionsmittel. So sind Bichromat- + Wasserstoffion, 
resp. Nitrit-+ Wasserstoffion Oxydationsmittel, welche unter gewissen 
Bedingungen Jodion oxydieren, Bromion nicht. Die Oxydation durch 
Nitrition erfolgt nach dem Schema: 

N0 2 ' + J' + 2H' = J + NO + H*0. (1) 

Die Eeaktion ist sehr empfindlich und erfolgt schon bei sehr 
kleinen Konzentrationen von Wasserstoffion. Zur praktischen Aus- 
fiihrung der Probe wird die auf Jodion zu priifende Losung mit 

BO tiger, Qualitative Analyse. 10 
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einer Losung von Kali om- oder Natriumnitrit versetet und mit 
einigen Tropfen Essigsåure angesåuert Das gebildete Jod ist leicht 
vermoge des Umstands zu erkennen, dass es mit Stårkelosung 1 ) 
eine blaue Fårbung giebt 

Das Schema fur die Oxydation durch Bichromation ist nach der fruher 
(120) angegebenen allgemeinen Gleichung (1) leicht aufzustellen. Bei dieser 
Reaktion zeigt sich die interessante Erscheinung, dass die Natur der Saure von 
erheblichem Einflusse ist, in sehr auf falliger Weise. Ein Gemisch von Bichromation 
mit Kaliumjodid- und etwas Starkeløsung verbalt sich sehr verschieden, wenn 
dazu Essig-, resp. verdunnte Schwefelsåure gegeben wird. lm letzten Falle tritt 
sofort eine deutliche, im ersten erst nach einigen Minuten eine schwache Blau- 
ung ein, die allmShlich an Intensit&t zunimmt. Die Yerschiedenheit beruht auf 
dem schon bei der Aufløsung von Galciumkarbonat in Sauren (9G) erwfthnten 
Zusammenhange zwischen der Konzentration der an der Reaktion beteiligten 
Stoffe, resp. Ionen einerseits und der Geschwindigkeit der Umsetzung andererseits. 

Durch Chlor und Brom wird Jodion entsprechend seiner leich- 
teren Qxydierbarkeit zu Jod oxydiert, das sich im freien Zustande aus- 
scheidet. Durch Schtitteln der Losung mit Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroform kann es an der intensiv violetten Fårbung, mit der es 
sich darin ldst, leicht erkannt werden. — Bei Zusatz eines tTber- 
schusses von Chlorwasser verschwindet die Fårbung wieder, indem 
dadurch das Jod zu Jodsåure oxydiert wird: (2) 

J + 3H 2 + 5C1 = 5H' + 5Cr + H* + J<V 

Jod wird von einer KaliumjodidlSsung oder von wåsseriger 
Jodwasserstoffsåure viel leichter und reichlicher als von Wasser 
aufgenommen infolge der Bildung von Trijodion, J 8 '. 

145. Kennzeichnung von Chlorion neben Brom- ond Jod- 
ion* Diese drei Ionen zeigen mit Bezug auf die Loslichkeit gewisser 
schwer loslicher Salze zwar ziemlich erhebliche Unterschiede, indessen 
setzt die Terwertung dieses Umstands zur Trennung dieser Salze ziem- 
lich viel Geschicklichkeit voraus. Die Schwierigkeiten betreffen im 
besonderen die sichere Kennzeichnung des Chlorions, da Brom- und 
Jodion leicht durch das Verhalten zu Chlorwasser charakterisiert 
werden konnen. 



*) St&rkelflsung wird in der folgenden Weise bereitet: 2 g „l<Jsliche" Stftrke 
werden mit kaltem Wasser zu einem Breie angeriihrt, und dieser. wird dann in so 
viel heisses Wasser eingetragen, dass das GesamtTolum 100 ccm betragt. Die Lo- 
sung trflbt sich nach kurzer Zeit und setzt Flocken ab. 

Die Reaktion wird von Jodiden und Jodwasserstoff in dem Sinne beeinflusst, 
dass die Blaufftrbung viel deutlicher wird, wenn gleichzeitig Jodion vorhanden 
ist Beim Erwarmen verschwindet eine eingetretene Blaufftrbung und tritt beim 
Abkuhlen wieder ein. 
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Die oben (141) schon beschriebene Methode, welche aul der Destillation mit 
K-Bichromat und Schwefelsåure beruht, ist nicht so leistungsf&hig, wie die folgende, 
welche auf der verschiedenen Bethatigung dieser Ionen als Reduktionsmittel 
gegenttber Permanganation *) beruht. Davon, dass Jod- und Bromion durch 
Permanganation plus Wasserstoffion oxydiert werden, kann man sich leicht uber- 
zeugen; andererseits wird bekanntlich Ghlor aus Salzs&ure und Braunstein, 
welcher durch Reduktion von Permanganat entsteht (80), hergesteUt. Das 
allgemeine Schema fur die Umsetzung mit Permanganation in saurer Løsung ist: 

Mn0 4 ' + 5C1' (resp. Br, J') + 8H' =* 411,0 + Mn" + 5C1 (resp. Br, J). 
Der individuelle Gharakter der verschiedenen Anionen aussert sich nun darin, 
dass bei gleichen Konzentrationen an den Halogenionen und an Permanganation 
durch geeignete Bemessung der Eonzentration des Wasserstoffions die Oxydation 
folgeweise ausgefiihrt werden kann. Jodion beansprucht zur Oxydation die 
niedrigste Eonzentration des Wasserstoffions, das Bromion, die nfichst hdhere, 
das Ghlorion die hOchste. Bei Einhaltung gewisser Grenzen der Eonzentration 
des Wasserstoffions konnen daher Brom- und Jodion oxydiert werden, ohne dass 
ein erheblicher Verlust Ton Chlorion eintrate. 

Die praktische Ausfuhrung gestaltet sich sehr einfach. Man 
benutzt zu diesem Zwecke eine Kaliumpermanganatlosung, welche etwa 
3-2gKMn0 4 und 10 ccm konzentrierte Schwefelsåure im Liter enthålt. 
Die zu prtifende Losung wird in einem geeigneten Gefåsse (Schale) 
zum Sieden erhitzt, und dann wird von der Permanganatlosung mit 
Hilfe einer zu einer Spitze ausgezogenen Glasrohre tropfenweisé 
zugegeben, bis die rote Fårbung bestehen bleibt Solange Jodion 
Yorhanden ist, tritt fast augenblicklich Entfarbung ein. Wenn die 
Entfarbung langsamer erfolgt, oder Jodion iiberhaupt fehlt, und nur 
noch Bromion vorhanden ist, giebt man zur Losung etwas ( l /i© des 
Volums) verdtinnte Schwefelsåure, bringt die Losung wieder auf 
hdhere Temperatur und låsst Permanganatlosung hinzufliessen, bis 
die rote Farbe bestehen bleibt. 

Die rote Losung wird dann 10 — 15 Minuten im Kochen erhalten. 
Tritt wahrend dessen Entfarbung ein, so wird wieder etwas Perman- 
ganat zugesetzt. Von dem ausgeschiedenen Braunstein wird abfiltriert 
und das Filtrat, resp. die klare Losung zur Entfernung des tJber- 
schusses von Permanganation mit etwas Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen verdtinnter Schwefelsåure erwårmt (80). 

Schliesslich wird der Alkohol durch Erwarmen entfernt, und die 
so erhaltene Losung wird mit Silbernitrat auf Chlorion geprtift, wobei 
man sich besonders von der leichten Loslichkeit in Ammoniak 
uberzeugt. 

*) Dies Yerfahren ist von Jannasch und Kuster fur die quantitative 
Trennung der Ionen bearbeitet worden. Die diesbezugliche Litteratur findet sich 
bei Grotogino (Zeitschr. f. anorg. Ghem. 24, 227. 1900). 

10* 
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Der Niederschlag ist gegebenenfalls auf seine Loslichkeit in verdunnter 
Salpetersåure zu untersuchen, da T&uschungen dadurch entstehen kannen, dass 
die Oxydation des Jodions nicht nur bis zu Jod, sondern zu Jodation, JO å ', er- 
folgt, welches mit Silberion einen weissen, in Salpetersåure jedoch l&slichen 
und dadurch vom Silberchlorid unterscheidbaren Niederschlag giebt 

Zwar ist bei diesem Verfahren auch die Oxydation von Ghlorion nicht zu um- 
gehen, doch gelingt die Oxydation umso schwieriger, je geringer die Konzen- 
tration des Ghlorions ist. Damit werden auch die eintretenden Yerluste kleiner, 
so dass kleine Mengen von Ghlorion neben nicht unerheblichen der beiden 
ånderen sicher gekennzeichnet werden kdnnen. Cyan- und Rhodanion werden 
durch Permanganation auch oxydiert, so dass dieses Verfahren zur Kennzeich- 
nung des Ghlorions auch bei Gegenwart von Cyan-, resp. Rhodanion brauchbar ist. 

146. Cyanlon and Cyanide. Das Cyanion hat in seinen 
EigensÆaften grosse Åhnlichkeit mit den Halogenionen, und zwar 
speziell mit Ghlorion. Ein bemerkenswerter Unterschied besteht aber 
hinsichtlich der Dissociationsverhåltnisse der den Halogenwasserstoff- 
sauren entsprechenden Cyanwasserstoffsåure und der entsprechenden 
Salze. Die Besonderheit besteht darin, dass Cyanwasserstoff eine 
schwache einbasische Saure ist, und dass Cyanide weniger disso- 
ciiert (49) sind als andere, ihrer Zusammensetzung nach vergleich- 
bare Salze. Mit diesem Umstande hångt die schon friiher (71) er- 
wåhnte Thatsache zusammen, dass die in Wasser leicht loslichen 
Salze alkalisch reagieren. 

Eine fernere, schon oft erwahnte Eigentiimlichkeit des Cyanions 
ist seine stark ausgepragte Eigenschaft, komplexe Ionen zu bilden, 
die die Reaktionen des Cyanions nicht oder nur in verschwinden- 
dem Betrage zeigen. 

Die Reaktionen werden mit einer Losung von Kaliumcyanid 
angestellt (^Verbindungsgewicht auf ein Liter), die mit verdunnter 
Salpetersåure neutralisiert wird. Diese Losung giebt mit Baryumion 
keinen Niederschlag, mit Blei- und Silberion weisse Fållungen von 
Blei-, resp. Silbercyanid. Das letztere ist in Ammoniak, Thio- 
sulfat und einem tJberschusse der Cyanidlosung loslich. 

Eine nicht neutralisierte Løsungist in dieserBeziehung viel wirksamer; 
ebenso tritt eine deutlich wahrnehmbare Yermehrung der Eigenschaft, Silber- 
cyanid und andere wenig ldsliche Silbersalze zu lOsen, ein, wenn man zu der 
mit einem Oberschusse der neutralisierten Kaliumcyanidldsung vermischten Fal- 
lung tropf enweise Kali- oder Natronlauge giebt. Diese Erscheinung, wie die, dass 
eine nicht neutralisierte Ldsung von Kaliumcyanid viel stftrkere Reaktionen mit 
Pb" -Ion und auch mit Baryumion eine deutliche Fftllung giebt, haben den ge- 
meinsamen Grund, dass in der neutralisierten Ldsung die Konzentration des 
Cyanions viel kleiner ist als in einer in Bezug auf das Cyanid gleich konzen- 
tri erten, aber alkalisch reagierenden Ldsung. Dies ergiebt sich durch analoge 
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ttberlegungen, wie die im Falle des Karbonations (137) angestellten, auf Grand 
des Schema8 fiber die Umsetzung von Cyanion mit Wasser: 

CN' + 1^0^ HCN + OH' 

Aus der Thatsache, dass Silbercyanid in kalter verdfinnter Salpetersfiure 
nicht erheblich lOslich ist, obwohl Cyanwasserstoff eine schwache Saure ist, 
muss man schliessen, dass die Konzentration des Gyanions in einer an Silber- 
cyanid gesftttigten Ldsung sehr klein ist. Vermutlich hangt das damit zusammen, 
dass das geldste Silbercyanid nur zu einem Bruchteile in Ionen zerfallen ist, 
dass aiso beim Silbercyanid Lo nicht gleich a,, oder b gesetzt und c nicht ausser 
Betracht gelassen werden kann (vergl. Gleichung 4 u. 6 in Abschnitt 90 u. 91). 

In Wasser und verdfinnter Salpetersåure ist Silbercyanid beim Erw&rmen 
zu ganz bemerklichem Betrage ldslich; beim Abkuhlen der abfiltrierten Flfissig- 
keit scheidet sich festes Silbercyanid aus. 

Eine besonders empfindliche Reaktion flir Cyanide besteht in 
der Bildung eines blauen, in Sauren schwer loslichen Nieder- 
schlags oder bei geringen Mengen von Cyanid einer blauen Får- 
bung, wenn eineLosung, die Cyanion enthålt, mitAlkalilauge schwach 
alkalisch gemacht, mit einigen Tropfen einer Ldsung von Ferroion 
kurze Zeit erwårmt, mit Salzsåure angesauert und mit einigen Tropfen 
einer Ferrichloridlosung vermischt wird. 

Die naheren Vorgange bestehen darin, dass sich nach dem in Ab- 
schnitt 68 angegebenen Schema (4), resp. (5) komplexes Ferrocyan- 
ion bildet, das mit Ferriion Berliner Blau giebt (s. folgenden Abschnitt). 

Eine andere Prtifungsmethode auf Cyanide macht von der in- 
tensiv roten Fårbung Gebrauch, die Ferri- und Rhodanion (69) 
geben. Da Cyanion sich von Rhodanion, CNS', durch einen Minder- 
gehalt von S unterscheidet und diesen aufnimmt, wenn es mit gelbem 
Ammoniumsulfid zusammenkommt, so wird der Versuch so ausgeftihrt, 
dass das Gemisch, das auf Cyanion zu priifen ist, in einem Reagens- 
rohre in der in Abschnitt (125) beschriebenen Weise mit verdtinnter 
Salz- oder Schwefelsaure erwårmt wird, wåhrend das Ableitungsrohr 
in gelbes Ammoniumsulfid taucht. Cyanion reagiert dann in der 
folgenden Weise: cF + ^ == CNg , + g^ 

Der Inhalt des Reagensrohrs, in welchem der durch Salzsåure 
entwickelte Cyanwasserstoff absorbiert wurde, wkd auf dem Wasser- 
bade zur Trockene verdampft, mit verdiinnter Salzsåure (zur Zer- 
setzung des iiberschtissigen Ammoniumsulfids) angesauert und auf 
Rhodanion mit Ferrichlorid gepriift. 

Geschmolzene Alkalicyanide sind ziemlich kraftige Reduktions- 
mittel, indem sie unter Aufnahme von Sauerstoff in Cyanate Iibergehen. 

KCN + = KCNO. 
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Aus diesem Grunde werden sie in der Analyse håufig bei den 
Versuchen mit dem Lotrohre benutzt (vgl. Abschnitt 48). 

Durch verdtinnte Sauren (bisweilen auch durch Essigsåure) 
werden viele Cyanide unter Aufbrausen zersetzt. Yon Karbonaten, 
die dieselbe Eigenschaft besitzen, unterscheiden sie sich dadurch, 
dass der entweichende Cyanwasserstoff Silbernitrat trtibt 

Beim Gltihen zersetzen sich Cyanide in verschiedener Weise, 
zum Teil unter Entwickelung von Cyan, zum Teil unter Zerfall in 
Karbid und Stickstoff oder Metall, Eohlenstoff und Stickstoff. 

147. Ferrocyanion und Ferrocyanide. Die benotigte L5sung 
wird durch Losen V40 Verbindungsgewichts von Kaliumferrocyanid, 
K 4 Fe(CJJ) d . SKfi zu einem liter heigestellt Ferrocyanion, Fe(CN) d "", 
ist hellgelb gefarbt und giebt mit Bleiion weisses, in verdlinnter 
Salpetersaure wenig, in konzentrierter Salpetersaure leicht losliches 
Bleiferrocyanid. 

Silberferrocyanid sieht weiss aus; eine gesåttigte Losung 
von Silberferrocyanid enthfilt wenig Silberion, wie daraus hervorgeht, 
dass der Niederschlag in Ammoniak nur spårlich loslich ist (vergl. 13). 

Ferroion giebt mit Ferrocyanion eine weisse, sich rasch 
bl&uende FåUlung von Ferroferrocyanid. 

Fe,Fe(CN) e , resp. FeK,Fe(CN) e . 
Die Blauf&rbung ist eine Folge der Oxydation durch LuftsaueTstoff, 
wodurch das Ferrosalz in Ferriferrocyanid tibergeht, das man auch 
direkt durch Zusatz von Ferriion zu der Losung des Ferrocyanions 
erhålt Der Niederschlag fiihrt die Bezeichnung Berliner Blau 
und hat die ZusammensetzungFe 4 [Fe(CN) 6 ] s . In verdunnten Sauren ist 
der Stoff praktisch unloslich, durch Alkalihydroxyde und -karbonate 
mrd er zersetzt (vergl. den Abschnitt iiber Aufschliessung von Cyaniden). 

Losliche Ferrocyanide werden durch verdtinnte S&uren langsam 
unter Entwickelung von Cyanwasserstoff, durch konzentrierte Schwefel- 
saure unter Bildung der entsprechenden Sulfate und Kohlenoxyd 
zersetzt Der schematische Ausdruck dieser Vorgange ist: 

2K 4 Fe(CN) 6 + 3H,S0 4 = FeK,Fe(CN) 6 + SE^SO^ 6HCN, 
resp. KJBtyCN)*, + 6H,S0 4 + 61^0 = 

2 K, S0 4 + FeS0 4 + 3 (NH^SO* + 6 CO. 

Béim Erhitzen im Gliihrohrchen geben Ferrocyanide einfachere 
Cyanide, Eisenkarbid und Stickstoff. 

Die Wasserstoffverbindung des Ferrocyanions ist nach der Zusammensetzung 
der Salze eine vierbasische Saure. Die Saure ist jedoch, wie sich aus dem Ver- 
Jialten der Salze gegen andere Sauren ergiebt, ziemlich unbest&ndig. Beim 
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Vermischen einer konzentrierteren LSsung von Kaliumferrocyanid mit konzen- 
trierter Salzs&ure scheidet sich die Saure im festen Zustande als krystallinisches 
Pulver aus. 

148. Ferrlcyanion and Ferrlcyanide. Fur die Versuche 
wird eine Losung von Kaliumferricyanid, K 8 Fe(CN) e , ('/to^erbin- 
dungsgewicht auf 1 Liter der Losung) benutzt Ferricyanion ist 
gelb gefårbt Mit Silbernitrat giebt die Losung einen orangefarbenen 
Niederschlag von Silberferri cyanid, welches in Ammoniak loslich, 
in SaJpetersåure unloslich ist 

Ferricyanion giebt mit Ferroion eine dem Berliner Blau sehr 
ahnliche Fållung von Feiroferricyanid, Fe 8 [Fe(CN) 8 ] 2 , die Turn- 
bulls Blau genannt wird; mit Ferriion eine braune Fårbung, mit 
Kupriion grlines Kupriferricyanid, Cu 8 [Fe(CN) 6 ]2. Ferrocyanion 
giebt dagegen mit Kupriion br aunes Kupriferrocyanid, CuaFe(CN) 6 . 

Gegen verdtinnte und konzentrierte Schwefelsåure, so wie beim 

Erhitzen im Gltihrohrchen zeigen Ferricyanide das gleiche Yerhalten 

wie Ferrocyanide. 

Ferricyanwasserstoff ist eine dreibasische Saure und kann in braungriinen 
Nadeln durch Zusatz von rauchender Salzs&ure zu einer kalt ges&ttigten LOsung 
von Kaliumferricyanid erhalten wérden. 

149. Beziehung zwischen Ferro- and Ferricyanion. Diese 

beiden Ionen, denen die gleiche Zusammensetzung aber eine ver- 

schiedene Zahl von Ladungen zukommt, stehen in demselben Ver- 

håltnisse zu einander, wie das Ferro- zum Ferriion. Das Ferricyanion 

ist ein Oxydationsprodukt des Ferrocyanions, was durch das all- 

gemeine Schema: 

Fe(CN) 6 "" + f) = Fe(CN) 6 '" (la) 

Fe(CN) 6 "" = Fe(CN) 6 '" + Q (lb) 

zum Ausdrucke kommt. D. h. bei Gegenwart von solchen Ionen, 

die eine positive Ladung abgeben oder, was den gleichen Erfolg 

hat, eine negative Ladung aufnehmen konnen, geht Ferrocyan- in 

Ferricyanion tiber. 

Die meisten Vorgånge der Oxydation von Ferrocyanion sind 

solche der letzteren Art, z. B. der beim Einleiten von Chlor, welches 

Chlorion bildet, oder die Oxydation durch Brom. In entsprechender 

Weise wird von den Beziehungen zwischen Ferro- und Ferricyanion 

zur Kennzeichnung des letzteren neben dem ersteren Gebrauch ge- 

macht, indem die Bethåtigung gewissen Stoffen gegentiber als Oxy- 

dationsmittel, als charakteristisches Merkmal dient. 

Die Erkennung von Ferricyanion neben Ferrocyanion auf Grund des Ver- 
haltens zu Ferroion stdsst aus mehreren Griinden auf Schwierigkeiten. Einmal 
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ist es ziemlich umst&ndlich, eine L5sung von Ferroion herzustellen, die møglichst 
frei von Ferriion ist, so dass sie nicht auch mit Ferrocyanion einen dunkelblauen 
Niederschlag g&be. Ausserdem ist aber das gefallte weisse Ferroferrocyanid an 
der Luft so rasch veranderlich, dass auf diese Weise haufig Zweifel bestehen bleiben. 

So wird Jodion zu Jod (2), Manganohydroxyd bei Gegenwart von 

Alkalilauge (Hydroxylion) durch Fe(CN) 6 '" zu Manganihydroxyd (3) 

oxydiert: Fe(CN),"' + J' = J + Fe(CN) e "", (2) 

Fe(CN)/" + [Mn(OH) 2 ] + OH' = Fe(CN) 6 "" + [Mn(OH) 8 ]. (3) 

Die praktische Ausfiihrung des Versuchs gestaltet sich so, dass 

die zu prutende Losung mit etwas Kaliumjodid und Salzsåure, resp. 

Manganosalz und Kalilauge vermischt wird. lm ersten Falle findet 

nach einigen Minuten Bråunung, resp. bei Zusatz von Starkelosung 

Blåuung infolge Jodabscheidung stått. lm zweiten tritt Fållung und 

Umwandlung des zunåchst gebildeten hell gefårbten Manganohydr- 

oxyds in braunes Manganihydroxyd ein. Die durch den vorhandenen 

Luftsauerstoff bewirkte Oxydation des Manganohydroxyds (80) erfolgt, 

wie man durch einen Yergleichsversuch ohne Ferricyanion feststellen 

tann, erheblich langsamer. 

Der Zusatz von Salzsåure grundet sich auf die Erfahrung, dass in neu- 
tralen verdunnten Ldsungen (genauer bei geringen Eonzentrationen der beteiligten 
Ionen) die Reaktion nur sehr langsam und unvollstandig erfolgt, dagegen in viel 
ktirzerer Zeit und in grøsser em Umfange, wenn etwas verdiinnte Salz- 
såure zugesetzt wird. Essigs&ure erweist sich, der schon oft (69, 96) betonten Er- 
fahrung gemass, als erheblich unwirksamer. Da die Beteiligung von Wasserstoffion in 
dem obigen Schema (2) nicht zum Ausdrucke kommt, so steilt dasselbe offenbar 
nicht die Verhåltnisse in saurer Ldsung dar. Unter diesen Yerhftltnissen findet 
vermutlich die Umsetzung: 

Fe(CN) 6 '"+ H* + J' = HFe(CN) 6 '"+. J (2b) 

stått. Diese Erkl&rung beruht auf der Annahme, dass sich das Ion HFe(CN) 6 '" 
leichter bildet als das Ion Fe(CN) 6 "". Entsprechend muss man fordern, dass 
Ferrocyanion in saurer Ldsung ein weniger wirksames Reduktionsmittel ist, als 
in neutraler oder alkalischer LOsung. 

150. Kennzeichnung von Cyaniden neben Ferro- und 
Ferrlcyaniden. Dieses Verfahren ist von besonderer Wichtigkeit, 
weil die komplexen Eisencyanide viel weniger giftig sind, als die 
einfachen, resp. als gewisse andere komplexe Cyanide, wie beispiels- 
weise Kaliumnickelcyanid. Die Eeaktion grundet sich auf den 
rascheren Verlauf der Zersetzung der Ionen der letzteren durch 
verdiinnte Sauren im Vergleiche zu den komplexen Eisencyanionen. 
Beim Ansauern mit verdiinnter Salzsåure werden daher die kom- 
plexen Eisencyanide, wenn sie in Wasser unloslich sind, dadurch 
nicht veråndert, resp. die loslichen geben damit eine dem Såurezusatz 
entsprechende Menge der Eisencyanwasserstoffsåuren. 
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Setzt man dann ein durch Sauren zersetzbares Salz hinzu, z. B. 
ein in Wasser schwer losliches Karbonat, welches von den Eisen- 
cyanwasserstoffsåuren und der im Uberschusse zugegebenen Salzsåure 
zersetzt wird, dagegen nicht von dem bei Gegenwart von einfachen 
oder weniger bestandigen komplexen Cyaniden gebildeten Cyanwasser- 
stoff, so werden jene in nicht fltichtige Salze ubergefiihrt. Der 
Cyanwasserstoff wird in der in Abschnitt 146 angegebenen Weise 
entfernt und durch Uberfiihrung in Ammoniumrhodanid gekenn- 
zeichnet. 

Bei der praktischen Ausfiihrung wird etwa ein halbes bis 
ein Gramm des gegebenen Gemisches in einem Beagensrohre mit 
verdtinnter Salzsåure iibergossen, dann wird so viel Calciumkarbonat 
hinzugegeben, bis keine Entwickelung von Kohlendioxyd mehr statt- 
findet, und der Inhalt des mit einem Gasableitungsrohre verbundenen 
Reagensglases wird einige Minuten durch Eintauchen in ein grosseres 
Gefåss mit heissem Wasser erwårmt; vergl. Fig. 9, S. 130. 

Es ist zu beachten, dass bei der sturmischen Entwickelung von 
Kohlendioxyd bisweilen schon nicht unerhebliche Mengen Cyanwasser- 
stoff fortgefiihrt werden, deshalb ist es zweckmåssig, das Reagensglas 
unmittelbar naoh Zusatz von Karbonat mit der Gasableitung zu ver- 
binden und das entweichende Kohlendioxyd durch das vorgelegte 
Ammoniumsulfid zu leiten. Mit dem Inhalte des Cylinders, in welches 
die Gasableitung miindet, wird in der in Abschnitt 146 nåher an- 
gegebenen Weise verfahren. 

151. Unterchlorige Saure und Hypochlorltion. Die fur 
die Versuche benotigte Losung ist zweckmåssig unmittelbar vor dem 
Versuche herzustellen, da Losungen, die einige Zeit gestanden haben, 
infolge spåter zu erwahnender Yorgånge noch andere Ionen enthalten. 
Die Darstellung geschieht durch Schlitteln von gelbem (G. L. 217), 
resp. fein geriebenem, rotem Quecksilberoxyd mit Chlorwasser oder 
durch Einleiten von Chlor in Wasser, in welchem Quecksilberoxyd 
suspendiert ist, bis keine weitere sichtbare Wechselwirkung zwischen 
dem Chlor und dem Quecksilberoxyd mehr stattfindet. Das Chlor 
wird am einfachsten durch Erhitzen von Mangansuperoxyd mit kon- 
zentrierter Salzsåure dargestellt. Zur Entfernung der von dem Gase 
mitgeftihrten Salzsåure wird es durch zwei mit Wasser beschickte 
Waschflaschen geleitet 

Die nach Chlor riechende Losung wird mit dem Quecksilber- 
oxyd in Beruhrung gelassen, bis die auffålligsten Eigenschaften des 
Chlors (Geruch, Farbe) nicht mehr wahrzunehmen sind. Zur Ent- 
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fernung von Beimengungen wird die Fliissigkeit von dem nicht ver- 

anderten Quecksilberoxyd, resp. von dem nach dem Schema: 

2HgO + 2C1 2 + H^O = HgaOCl^ + 2HC10 (1) 

gebildetenHg 2 OCl, abgegossen 

und mitHilf e des beistehend ab- 

gebildeten Apparats destilliert. 
Bei dem Versuche,dieLd8ung 
zn neutralisieren, zeigt sich, dass 
dies nicht ausfuhrbar ist, weil der 
Lackmusfarbstoff infolge der gros- 
sen Unbest&ndigkeit der unter- 
chlorigen Saure, die sich beispiels- 
weise aucb in der freiwilligen 
Zersetzung unterEntwickelung yon 
Sauerstoff aussert, ziemlich rasch 
gebleicht wird. 

DieLosung giebt mit Blei- 
ion eine weisse Fållung. Beim 
Erwårmen geht dieselbe inLo- 
sung, nach einigemStehen tritt 
jedoch Abscheidung von brau- 
nem Bleisuperoxyd ein: 
Pb' + CIO' + H*0 = 
Fig. 10. — [PbO a ] + Cl' + 2H\ (2) 

Mit Silberion giebt eine reine, frisch bereitete Losung von unter- 
chloriger Saure keine oder nur eine sehr geringftigige Trtibung; da- 
gegen tritt nach einigem Stehen eine deutliche Fållung, resp. Ver- 
mehrung der Abscheidung ein. Das ist eine Folge der durch das 
Schema : 3 CIO' = 2 Cl' + C10 8 ' (3) 

dargestellten Umsetzung. Da Silberion mit dem gebildeten Chlorion 
schwer losliches Silberchlorid giebt, wodurch die Konzentration des 
Chlorions bestandig auf einem kleinen Werte gehalten wird, tindet 
die Umsetzung bei Gegenwart von Silberion in vermehrtem Be- 
trage stått. 

Die Ldsungen der Hypochlorite aussern die oxydierenden Eigenschaften 
noch deutlicher, was vennutlich damit zusammenhangt, dass sie bei gleicher Ge- 
samtkonzentration mehr Hypochlorition enthalten. Sie bleichen Lackmus- 
farbstoff und IndigolOsung und entwickeln bei Gegenwart gewisser Stoffe, bei- 
spielsweise bei Zusatz yon etwas Nickel-, Eobalt- oder Mangansalzldsung, einen 
regelmfissigen Strom von Sauerstoff. Auch die Umsetzung, bei der sich Chlor- und 
Chloration bilden (3), findet in alkalischen Løsungen, in denen die Konzentration 
des Hypochloritions verhaltnismassig gresser ist, in grøsserem Umfange stått 

Eine fur Hypochlorition besonders charakteristische Beaktion ist 
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die Oxydation von Jodion zu Jod auch in alkalisch reagieren- 
den Losungen. Dadurch unterscheidet es sich von ånderen Ionen, 
die flir Jodion nur in saurer Losung, richtiger gesagt, nur bei hoheren 
Werten der Konzentration des Wasserstoffions, Oxydationsmittel sind, 
wie z. B. Cr 2 T ", NO,', C10 8 ', JO,'. 

Beim Ansauern von Hypochloriten oder von unterchloriger Saure 
mit Salzs&ure findet Entwickelung von Chlor stått infolge der Um- 
setzung: HCIO + ET + Cl' = H*0 + Cl„ (4) 

welche eine Umtehrung der in Abschnitt 142 erwåhnten Verande- 
rung des Chlors beim Auflosen in Wasser ist 

159. Beaktionen des Rhodanions. Obzwar die Eennzeich- 
nung dieses Ions eine verhåltnismåssig selten vorkommende Aufgabe 
ist, so soll hier doch erwahnt werden, dass es wegen der praktischen 
Unloslichkeit des Silbersalzes in Salpetersåure in diese Gruppe za 
rechnen ist Von den speziellen Beaktionen ist besonders das Ver- 
halten zu Ferriion entscheidend, auf das schon (69) eingehend hin- 
gewiesen wurde. Gharakteristisch fur Bhodanion im Gegensatze zu 
Acetion (157) ist derUmstand, dass die durch Ferrirhodanid bewirkte 
Farbung bei Zusatz von Merkuriion verschwindet Die Beaktion mit 
Acetion wird durch Merkuriion nicht oder nicht sehr auffallig beeinflusst 

Cber das Verhalten zu Eupriion ist zn bemerken, dass Fallung von schwarzem 
Euprirbodanid (40) nur bei Anwendung konzentrierter LOsungen yon Eupriion 
eintritt Verdunnte Løsungen geben mit Bhodanion eine Verferbung und nach 
einigem Stehen eine Abscheidung yon Euprorhodanid. Das schwarze Euprirhodanid 
geht in Beruhrung mit der L5sung auch onne Beteiligung von SO, langsam in 
Euprorhodanid fiber. 

Durch konzentrierte Schwefelsaure werden Bhodanide zersetzt, 

unter Bildung von Kohlenoxysulfid, COS, welches mit blauer Flamme 

brennt 

V. Gruppe. 

Die Anionen dieser Gruppe geben mit den typischen Ka- 
tionen (110) keine oder nur in konzentrierten Losungen Fållungen; 
auf diese Anionen sind daher besondere Eeaktionen anzustellen. 

153. Nitratlon und Salpetersåure. Fur die Yersuche wird 
eine Salpeterlosung ( 1 l t0 Verbindungsgewicht auf 1 liter) angewendet 
Dieselbe giebt, wenn ein bestimmtes Volum mit dem gleichen Volum 
einer gesåttigten Losung von Ferrosulfat vermischt und dann mit 
konzentrierter Schwefelsaure unterschichtet wird (dazu wird das 
Eeagensglas geneigt), an der Beriihrungsflåche von Losung und Saure 
ein en braunen Bing. Die Beaktion beruht darauf, dass Stickoxyd, 
das Beduktionsprodukt des Nitrats, bei der Wechselwirkung mit Ferro- 
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ion (nach Schema 2. 54), sich mit dunkelbrauner Farbe in Ferrosalz- 

losnngen auflost 

Eine Løsung, die gleichzeitig Brom- oder Jo di on enth&lt, kann wegen der 
oben (148 und 144) erw&hnten Wechselwirkung zwischen diesen und konzentrierter 
Schwefelsaure nicht unmittelbar auf Nitration gepruft werden; vielmehr sind diese 
erst zu entfernen. Dies kann durch Fallen mit Bleiacetat und Entfernen des 
Pb" aus dem Filtrate mit verdiinnter Schwefelsfture geschehen, erfolgreicher je- 
doch mit Silberacetat Das Silberacetat halt man sich vorratig und steilt es 
durch Fallen einer Losung von Natriumacetat mit Silbernitrat (unter Schutteln) 
her. Man verwende einen tJberschuss von Na- Acetat und wasche das Silberacetat 
mit einem Gemische von Alkohol und Natriumacetatldsung aus, bis eine Probe des 
Silberacetats keine Nitratreaktion mehr giebt 

Zur Prufung auf Nitration wird eine Probe davon in Wasser geløst und 
aus der Lflsung das Silberion mit Kaliumchlorid gefallt Dies ist notwen- 
dig, da Silberion yon Ferroion zu Silber reduziert und damit die Erkennung 
einer durch Nitration bewirkten Braunfarbung erschwert wird. Das Filtrat wird 
auf NO t ' mit Ferrosulfat und Schwefelsfture gepruft. Aus dem gleichen Grunde 
mus8 nach der Fallung von Brom-, resp. Jodion mit einer Ldsung von Silber- 
acetat, das vom ttberschusse des Silberacetats herruhrende Silberion durch Kalium- 
chlorid gefallt werden. Dies kann unmittelbar vor dem Abfiltrieren des Silber- 
bromids, resp. -jodids geschehen. Das Filtrat vom Jod-, resp. Brom- und Chlor- 
silberniederschlage ist zur Prufung auf Nitration geeignet. 

Da durch diese Operationen das Volum der Flussigkeit nicht unerheblich ver- 
grdssert wird, ist es ratsam, vor der Prufung auf Nitrate die Losung (die dann 
allerdings neutral reagieren muss) auf dem Wasserbade etwas einzudampfen. 

Bi ch roma ti on, das die Reaktion auf Nitration ebenfalls stort, infolge der 
mit der Oxydation von Ferroion durch Bichromat- plus Wasserstoffion verbun- 
denen Verfårbung der Låsung, wird durch Sulfition zu Ghromiion reduziert und 
letzteres durch Ammoniak gefallt 

Ein anderes sehr empfindliches Reagens auf Mtration ist Brucin. 
Eine verdtinnte(0-2°/ ) Losung von Brucin in konzentrierter Schwefel- 
saure giebt eine rote Farbang, wenn zu einigen ccm der Losung, 
einige Tropfen einer Losung, die N0 8 ' enthålt, gegeben werden. Die 
Fårbung verschwindet nach einiger Zeit wieder x ). 

Die Reaktion ist fur die Untersuchung von Trinkwasser auf 
Nitrate wichtig. Es ist notwendig, die verwendete Schwefelsaure auf 
ihr Verhalten zu Brucin zu priifen, da Schwefelsaure bisweilen mit 
Salpetersåure veronreinigt ist. 

Indigolosung wird beim Erwårmen mit Salpetersåure, resp. 

*) Dieses Eennzeichen ist fur Nitration von besonderer Bedeutung, weil 
diese Reaktion nach Lunge (Zeitschr. f. angew. Chemie 15. 1, 1902) nur diesem 
und nicht auch dem in vielen Beziehungen fthnlichen Nitrition (siehe folgenden 
Abschnitt) eigentumlich ist. Dies gilt indessen nach Winkler (daselbst S. 170) nur, 
wenn ein hinreichender Oberschuss von konzentrierter Schwefelsaure (etwa das 
vierfache Volum der Nitratldsung) vorhanden ist, 
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Nitratlosungen plus Schwefelsåure entfårbt (vergl. auch das Verhalten 
von Hypochloriten). 

Beim Kochen einer Losung von N0 8 ' mit Zinkstaub oder Alu- 
miniumpulver mit Natronlauge wird Ammoniak gebildet, dessen 
Kennzeichnung nach Abschnitt (108) erfolgt Dadurch unterscheidet 
sich Nitrat- von Chloration., welches die Beåktion nicht giebt 

Der schematische Ausdruck dieser Vorgånge ist: 

4Zn + 7NaOH + NaN0 8 = 4Zn(ONa) 2 + 2H*0 + NH S , (la) 

resp. 4Zn + 7 OH' + N0 3 ' = 4Zn0 2 " + 2Kfi + NH 8 . (lb) 

In neutraler oder saurer Ldsung geht die Eeduktion nur bis 
zur Nitritstufe: 

N0 8 ' + Zn + 2H* = NO,' + Zn" + H*0. (2) 

Tritt deshalb nach der Einwirkung von fein verteiltem Zink auf 
eine mit H t S0 4 angesåuerte Losung bei Zusatz von Kaliumjodid und 
Starkelosung zu der Losung Blåuung ein, so ist dies ein Eennzeichen 
fur Nitration, wenn die Losung vor der Einwirkung des Zinks 
diese Eeaktion nicht gab. 

Salpetersåure ist eine einbasische Såare vom Charakter der 

Halogenwasserstoffsauren. 

Die Thatsache, dass Salpetersåure far viele Stoffe unter tfbergang in nie- 
drigere Stufen, NO ft , resp. NO, Oxydationsmittel ist, d. h. positive Ladungen 
ubertragen kann, tindet in den Schematen: 

HN0 8 « 0H'+ NO,*, (3) 

resp. HN0 8 + H.0 — 3 0H'+ NO** ' (4) 

allgemeinen Ausdruck (vergl. Abschnitt 54). Diese beiden Vorgånge verlaufen 
neben der Dissociation in H'+N0 8 ' in mit der Gesamtkonzentration und den 
Konzentrationen der Dissociationsprodukte wechselndem Betrage. Die Thatsache, 
dass bei der Beth&tigung konzentrierterer Salpetersåure als Oxydationsmittel 
besonders NO a , resp. bei verdunnteren Sauren NO als Reduktionsprodukt 
entweicht, ist ein Anzeichen, dass die Dissociation in zweiter Stufe (4) besonders 
in Løsungen hervortritt, die verhftltnismassig armer an Wasserstoffion sind. 

Beim Erhitzen von Nitraten mit konzentrierter Schwefelsåure 

entweichen braune Dåmpfe, die aus Stickstoffperoxyd N0„ resp. 

N 2 4 (G. L. 332) bestehen. Dies riihrt daher, dass der Dampf der 

Salpetersåure bei hoherer Temperatur gemåss der Gleichung: 

2HN0 8 = H 2 + N 2 4 + (5) 

(2N0 2 ) 

zerfallt. Bei noch hoheren Temperaturen erfolgt in zunehmendem 

Umfange auch der Vorgang: 

2HN0 8 = H^O + 2N0 + 30. (6) 

Die schon mehrfach erwåhnte Anwendung der Nitrate im 
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geschmolzenen Zustande zu Oxydationszwecken griindet sich auf die 
Thatsache, dass auch feste Nitrate unter Abgabe von Sauerstoff zer- 
fallen. Die der Alkalien und Erdalkalien nach dem Schema: 

KN0 8 = KNO a + 0, (7) 

die der Schwermetalle, wie Blei, Kupfer u. a., in die Oxyde dieser 
MetaDe und Gemenge von Oxyden des Stickstoffs. 

154. Nitrition and salpetrige Saure. Flir die Beaktionen 
bereite man sich eine verdiinnte Losung von Natriumnitrit ( l j i0 Ver- 
bindungsgewicht auf 1 liter). Die Løsungen von Natriumnitrit 
reagieren infolge Hydrolyse alkalisch. Um eine neutrale Losung zu 
bekommen, neutralisiert man mit Essigsaure. Die Beaktionen mit den 
typischen Kationen (110) sind wenig ausgeprågt. Silberion giebt mit 
der Losung eine in Wasser und Salpetersåure losliche Fallung, mit 
Bleiion eine gelbe Fårbung. 

Die Beaktionen des Nitritions sind denen des Nitrations so 
åhnlich, dass eine sichere Unterscheidung und vollstandige Trennung 
der beiden schwer durchfuhrbar ist Die Schwierigkeit besteht darin, 
dass viele Eigenschaften, die zur Erkennung des Nitrations in saurer 
Losung dienen, auf Oxydationsvorgången beruhen, die mit Nitrition 
noch erheblich deutlicher eintreten. Die im vorigen Abschnitte er- 
wåhnten Beaktionen sind daher nur dann als Kriterien fur die Gegen- 
wart von Nitration anzusehen, wenn durch die folgenden Mittel die 
Abwesenheit von Nitrition erwiesen ist (vergl. Fussnote S. 156). 

Die speziellen Beaktionen auf Nitrition bei Gegenwart von 
Wasserstoffion sind bereits erwåhnt worden; beispielsweise die Oxy- 
dation von Jodion zu Jod (144. 1) — die besonders empfindlich ist 
— oder die des Kobaltoions zu Kobaltiion (88. 1). 

Ein Vorgang, der allerdings weniger fiir die Erkennung als fur 
die quantitative Bestimmung des Nitritions von Interesse ist, beruht 
auf der Bethåtigung als Beduktionsmittel gegentiber Permanganation: 

2Mn0 4 ' + 6ff + 5N0 8 ' = 2Mn ' + 5N0 3 ' + 3^0. (1) 

Fur die Untersuchung des Trinkwassers ist die Thatsache wichtig, dass bei 
Gegenwart von Nitrition nach einigen (5—10) Minuten eine Rotfarbung 1 ) eintritt, 
wenn 50 ccm des Wassers mit 2 ccm der in nachstehender Weise bereiteten L6- 
sung yermischt werden. Nach Lunge wird eine LOsung von 0*5 g Sulfanilsauro 
in 150 ccm verdtinnter Essigs&ure mit einer Losung von Naphtylamin yermischt; 
die letztere wird durch Erhitzen von 20 ccm Wasser mit 0«lg «-Naphtylamin 
und Yerdunnen mit 150 ccm verdunnter Essigsaure bereitet. 



1 ) Die Theorie dieser Reaktion wird in Lehrbuchern der organischen Ghemie 
behandelt Sie beruht auf der Bildung eines Azofarbstoffs. 
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Salpetrige Saure ist eine einbasische Saure etwa vom Charakter 
der Essigsåure. Die Unbeståndigkeit, die auch in den stark oxy- 
dierenden Eigenschaften Ausdruck findet, åussert sich ferner darin, 
dass sie freiwillig, d. h. unter Verlust an Energie, nach folgendem 
Schema : 3 HN0 2 = HN0 3 + 2 NO + H 2 0, (2a)- 

resp. 3N0 2 ' + 2H = N0 8 ' + H3O + 2NO (2b) 

zerfållt % 

Feste Nitrite geben mit konzentrierter Schwefelsåure braune 
Dåmpfe von Stickstofftrioxyd, N 2 8 , das zum Teil in NO und N0 8 
zerfallen ist. 

155. Trennnng von Nitrit- und Nitration. Um eine Losung, 
die Nitrition enthålt, auf Nitration zu priif en, muss ersteres auf irgend 
eine Weise, jedoch ohne dass damit Bildung von Nitration verbunden 
ist, entfernt werden. Die letztere Bedingung ist aber auch nicht 
praktisch vollkommen erfullbar, so dass dann die Prufung auf Nitrat- 
ion mit Ferrosulfat und Schwefelsåure immer nur mit der Einschrån- 
kung zu beurteilen ist, dass nur grossere Mengen von Nitration 
durch einen qualitativen Versuch neben Nitrition festgestellt werden 
konnen. Denn eine schwache Beaktion kann ebenso leicht durch 
das bei der Entfernung des Nitritions in geringen Mengen entstandene 
Nitration, wie durch urspriinglich vorhandenes bedingt sein. 

Das praktische Verfahren besteht darin, dass die neutralisierte 
Nitritlosung mit Ajnmoniumsalz(chlorid)losuDg zum Sieden erhitzt 
wird, bis die Losung mit Jodion und Starkelosung beim Ansåuern 
keine Blåuung (144) mehr giebt Dann ist die Losung zur Prufung 
auf Nitration geeignet 

Die Umsetzung zwischen dem Nitrit und Ammonsalz wird sum- 
marisch durch das Schema: 

NaN0 2 + NB^Cl = NaCl + 2H 2 + N f 

oder unter Weglassung der Ionen, die keine wesentliche Konzen- 
trationsånderung erfahren, durch das Schema: 

NO/ + NH/ = N t + 2H,0 

dargestellt. Das genauere Studium der Verhåltnisse hat jedoch er- 
geben, dass es fur den Vorgang sehr wesentlich ist, dass die Losung 
nicht neutral, sondern schwach sauer reagiert. Thatsåchlich steilen 
sich diese Verhåltnisse beim Kochen der Losung eines Ammonsalzes 
infolge des Umstands her, dass das bei der Hydrolyse (71) gebildete 
Ammoniumhydroxyd grosstenteils in Ajnmoniak und Wasser zerfållt 
Da ersteres durch Verdampfen eine verhåltnismåssig stårkere Kon- 
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zentrationsverminderiing erfåhrt, ist damit die Bedingung flir weiter- 
gehende Hydrolyse und fiir VergrSsserung der Konzentration des 
Wasserstoffions gegeben. Davon kann man sich uberzeugen, indem 
man die Losung eines Ammonsalzes einige Minuten kocht Die Lo- 
sung reagiert dann deutlich saner. 

Diese Thatsache giebt die Erklårung fiir die oben erwåhnte Er- 
scheinung, dass sich bei der Entfernung des Nitritions anf diesem 
Wege gleichzeitig Nitration bildet, wenn man beachtet, dass Nitrit- 
ion nach Schema 2 des vorigen Abschnitts bei Gegenwart von 
Wasserstoffion freiwillig in Nitration ubergeht 

156. Acetlon and EssigsSure. Eine Acetatlosung (V 6 Verbin- 
dungsgewicht Natriumacetat NaC,H 8 0, . 3H,0 auf 1 Liter) giebt von 
den drei Kationen nur mit Silberion — wenn dessen Konzentration 
ziemlich erheblich ist — eine blåtterig-krystallinische Fållung. Dies 
ist ein Anzeichen daftir, dass das Loslichkeitsprodukt des Silberacetats 
ziemlich gross ist 

Mit Perriion giebt Acetion eine dunkelrote Farbung, die auf der 
Bildung von wenig dissociiertem Femacetat beruht Dieses wird 
durch Wasser, besonders rasch beim Erwarmen unter Abscheidnng 
von basischem Acetat zersetzt (vergl. Abschnitt 69, ferner (iber 
Unterschied gegen Ferrirhodanid Abschnitt 152) *). 

Mit verdtinnten Acetatlosungen ist die Erscheinung bisweilen 
undentlich. Eine sichere Entscheidung kann durch Kombination 
dieser Beaktion mit der Bunsenschen Kakodylprobe (s. u.) getroffen 
werden, indem man letztere mit der durch Kochen der Losung mit 
Perriion erhaltenen Fållung anstellt 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Tartration (188) tritt die cha- 
rakteristische Beaktion mit Ferriion nicht oder erst nach Zusatz eines 
Uberschusses von Perrichlorid fiber die zur Umsetzung mit Tartrat- 
ion verbrauchte Menge ein. In diesem und ånderen zweifelhaften 
Fallen kann man dann so verfahren, dass man das feste Salzgemisch 
in einem Destillierkolbchen mit verdiinnter Schwefelsaure erhitzt, die 
tibergehenden Dåmpfe in einem Beagensglase sich kondensieren lasst 

1 ) Die dunkelrote F&rbung ist bisweilen auch durch Oxydation von Jodion 
zu Jod bedingt, wenn Ferri- und Jodion in solchen Konzentrationen zusammen- 
treffen, dass sich die Umsetzung: 

Fe"+ J'«Fe*+J 
in dem Sinne — > abspielt. Das Jod lOst sich mit roter Farbe (144) auf. Beim 

Erwårmen verfliichtigt sich das Jod. Gegebenenfalls wird Jodion vor Zusatz von 

Ferrichlorid mit Silbernitrat gefallt 
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und das Destillat (notigenfalls nach Neutralisieren) durch eine der 
hier angegebenen Beaktionen auf Essigsåure priift. 

Diese Reåktion beruht darauf , dass Arsentrioxyd beim Erhitzen 
mit festen Acetaten im Gliihrohrchen Kakodyloxyd, ein sehr unan- 
genehm riechendes Gas entwickelt 

4C 2 H«0,Na+As,O s = 2Na 2 C0 3 +2C0 8 +[As(CH s ) a ] 8 0. 

Die Zuverlåssigkeit dieses Kennzeichens wird allerdings durch die That- 
sache beeintrachtigt, dass auch andere Sauren des Typus, welchem die Essigsåure 
angehort, diese Reåktion geben. Doch kommt die Aufgabe der Trennung des 
Acetions von den Ionen der verwandten Sauren nur in ziemlich seltenen Fallen 
vor, so dass sie hier iibergangen werden kann. 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal fur Acetate besteht in 
der Bildung von Essigsåureåthylester, einer eigentiimlich riechen- 
den Mussigkeit von der Zusammensetzung: CH a C0 8 .C 3 H5, wenn ein 
Acetat mit einigen ccm eines Gemisches gleicher Volume Alkohol 
und konzentrierter Schwefelsåure erwårmt wird. Nach einiger Zeit 
tritt der Geruch des Esters deutlich hervor. Das Gemisch von 
Alkohol und Schwefelsåure, das am zweckmåssigsten vorråtig gehalten 
wird, enthålt zum Teil Åthylschwefelsåure, CjjHgHSO^, die sich mit 
Essigsåure in der folgenden Weise umsetzt: 

ch 8 . co^ + cyB^HSo, = ch s . co 2 . cya: 5 + h^so*. 

Essigsåure ist eine mittelstarke einbasische Saure. Auf die 
mehrfachen Anwendungen dieser Eigenschaft, die auf dem Zusatze 
eines Acetats zu einer sauren Losung zur Yerminderung der Kon- 
zentration des Wasserstoffions beruhen, ist an verschiedenen Steilen 
bereits hingewiesen worden. 

Acetate geben beim Erhitzen Karbonate, Oxyde, resp. das be- 
treffende Metall unter Abscheidung von Kohlenstoff und Bildung von 
fluchtigen organischen Verbindungen. 

157. Chloration and Chlorstture. Die Kennzeichen des 
Chlorations, C10 s ', griinden sich auf seine Bethåtigung als Oxy- 
dationsmittel, die bei ihm aber erheblich schwåcher ist, als beim 
Hypochlorition, aus welchem es unter geeigneten Bedingungen frei- 
willig entsteht. 

Dies ist ein augenfalliges Beispiel fiir die Thatsache, dass ein Ion (oder 
ein Stoff), das (resp. der) aus einem ånderen freiwillig entsteht, sich bei einemVorgange, 
bei welchem das eine oder das andere mit einem dritten Stoffe oder Ion reagieren 
kann, sich mehr oder weniger erheblich unwirksamer erweist. Das ist eine Folge 
des Umstands, dass das eine Ion weniger freie, d. h. arbeitsfahige Energie (G. 
L. 215) enthålt als das andere. 

B5 tiger, Qualitatlve Analyse. 11 
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Flir die Keaktionen eignet sich eine Losung von Kalium- oder 
Natrium chlorat (^ Verbindungsgewicht auf ein Liter). 

Mit den typischen Kationen (110) giebt die Losung keine sicht- 
baren Veranderungen. Das allgemeine Schema fitr die Bethåtigung des 
Chlorations bei Gegenwart von Wasserstoffion als Oxydationsmittel ist: 

C10 8 ' + 6H* = Cl' + 3H 2 + 6(), (la) 

resp. CIO/ + 6H* + 6(') = Cl' + 3^0. (lb) 

So werden durch Chlorat- + Wasserstoffion oxydiert: Ferro- zu 
Ferriion, Jod-, Brom- und Chlorion zu Jod, Brom, resp. Chlor, Sulfit- 
zu Sulfation. 

Die durch Reduktion vom Chloration mit Sulfition oder mit Ferroion 
(FeSOJ in saurer Låsung erhaltene Fliissigkeit giebt mit Silberion eine weisse, 
in Salpeters&ure unlåsliche Fftllung von Silberchlorid, gemftss der obigen Reaktions- 
gleichung. Dies ist besonders fur die Unterscheidung von Nitration wichtig, fur 
das seinerseits die Entwickelung von Ammoniak beim Erhitzen mit Zinkstaub 
und Alkalilauge nach (153) charakteristiach ist 

Auf die Oxydation des Jodions hat der Zusatz .von Chromation einen eigen- 
tumlichen Einfluss, der sich darin fiussert, dass die Reaktion bei Gegenwart von 
Bichromation erheblich rascher verlauft als ohne dasselbe. Davon kann man sich 
leicht uberzeugen, indem man zu einem Teile eines Gemisches von Kaliumchlo- 
rat, Kaliumjodid, StarkelCsung und Schwefelsaure einen Tropfen einer verdunnten 
BichromatlOsung giebt. Die von der Jodbildung herruhrende Bl&uung schreitet 
in diesem Teile viel rascher fort als in dem ånderen, ohne dass jedoch am 
Schlusse der Reaktion, d. h. wenn keine Zunahme der Bl&uung mehr stattfindet, 
ein Unterschied in der Intensitftt zu erkennen ware. Derartige Wirkungen werden 
katalytische (162) genannt. Ferroion hat eine ganz ahnliche Wirkung wie Bi- 
chromation. 

Eine LØsung von Chlorsaure, die durch Umsetzung einer Losung von Silber- 
chlorat mit Salzs&ure gewonnen werden kann, verandert sich langsam freiwillig 
in ziemlich komplizierter Weise, indem sich Perchlorsaure HC10 4 , Chlordioxyd, 
Chlor und Sauerstoff bilden. Der schematische, aber nicht der quantitative Aus- 
druck dieser Yerh&ltnisse ist: 

3C10 8 '+ 2H' — C10 4 '+ H.0 + 2 CIO, 

2C10 a — Cl, + 20 a . (2) 

Diese Umsetaungen (2) treten auch beim Ansåuern einer Chlorat- 
losung mit Salpetersåure und Schwefelsaure ein, besonders heftig, 
bisweilen explosionsartig, bei Anwendung konzentrierter Sauren, resp. 
fester Salze. Es ist daher wichtig, bei den Versuchen fiber das 
Yerhalten der festen Salze gegentiber konzentrierter Schwefelsaure 
immer kleine Substanzmengen anzuwenden. 

Beim Erhitzen im Gltihrohrchen zersetzen sich Chlorate unter 
Abgabe von Sauerstoff (vergl. den folgenden Abschnitt). 

158. Darstellung tou Kaliumperchlorat and Kallumchlorld 
aus Kaliumchlorat. Beim Erhitzen von Kaliumchlorat beobachtet 
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man zunåchst, dass das Salz schmilzt; erst bei Steigerang der Tem- 
peratur tiber die des Schmelzpunkts findet eine zunehmend stårker 
werdende Entwickelung Ton Gasblasen stått, die man durch Zusatz 
von einigen festen Stoffen, z. B. von Braunstein, erheblich lebhafter ge- 
stalten kann. Die Wirkung des Braunsteins ist hierbei eine katalytische 
(162). — Nach gewisser Zeit erstarrt die Masse zunåchst teilweise 
und dann in immer grosserer Menge, noch ehe die ganze Menge 
des Sauerstoffs, die der Zersetzung: 

KC10 8 = KC1 + 30 (1) 

entspricht, entwichen ist. Versucht man, die erkaltete Masse in einer 
entsprechenden Menge Wasser zu losen, so beobachtet man, dass ein 
Teil sich ziemlich leicht lost, und dass ein RtLckstand bleibt, der eine 
wesentlich grossere Menge Wasser zur Auflosung erf ordert Die Losung 
des letzteren hat weder die Eigenschaften des Chlorions, noch die 
des Chlorations (Oxydation von Jodion zu Jod). Der schwer losliche 
Riickstand ist Kaliumperchlorat (KC10 4 ); die Losungen desselben 
enthalten die Ionen K' und C10 4 \ 

Die Bildung dieses Stoffs, der bei weiterem Erhitzen, wobei er 
wieder schmilzt, auch Sauerstoff abgiebt, indem er nach dem Schema: 

KC10 4 = KCl-f 20 2 

zerfållt, erklårt sich so, dass Kaliumchlorat im geschmolzenen Zu- 
stande ausser dem Zerfalle in Chlorid und Sauerstoff (1) eine Um- 
setzung nach dem Schema: 

4EC10j = 3KC10 4 + KC1 (2) 

erfåhrt Da sowohl Kaliumperchlorat (gegen 600°) wie Kaliumchlorid 
(730°) erheblich hoher schmelzen als Kaliumchlorat (etwa 350°), 
eridårt sich die Thatsache, dass die Schmelze noch vor beendeter 
Sauerstoffabgabe erstarrt 

Yersuch: Um eine etwas grossere Menge Perchlorat zu ge- 
winnen, geht man von einer bekannten Menge, etwa 30 bis 50 g 
Kaliumchlorat aus, das man in einem starkwandigen und tari erten 
Kolben zunåchst zum Schmelzen bringt, und dessen Temperatur man 
bis zum lebhaften Entweichen von Sauerstoff steigert. Falls man 
den Sauerstoff weiter verwerten will, versieht man den Kolben mit 
einem Stopfen und einem Gasableitungsrohre. Das Auffangen des 
Sauerstoffs geschieht in der aus Yorlesungen bekannten Weise fiber 
Wasser. 

Wenn die Masse zu erstarren beginnt, wobei der Kolben meistens 

auch schon infolge Erweichens des Glases eine Veranderung der Ge- 
il* 
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stålt zeigt, unterbricht man das Erwarmen und steilt nach dem 
Abkiihlen das Gewicht des Kolbens wieder fest 

Durch die Bestimmung der Gewichtsabnahme hat man ein Mittel, die 
Menge der erhaltenen Produkte abzuschatzen. Ist man von a Grammen ausge- 
gangen, so wurde, wenn die Umsetzung nur nach (1) verliefe, die Gewichtsab- 

nahme x — ax^Trr Gramm betragen, da 1226 Gramm KC10, 48 Gramm Sauer- 

122*6 

stoff abgeben. Eine kleinere Abnahme des Gewichts wird durch die gleichzeitig 
eintretende Umsetzung nach (2) bedingt Unter der (nur annåhernd erfflllten) 
Yoraussetzung, dass das Gemisch keinGhlorat mehr en thai t, sondern nur aus 
Chlorid und Perchlorat besteht, kann man die Menge des gebildeten Perchlorats 
berechnen. Betragt die thatsachlich beobachtete Gewichtsabnahme b Gramme, so 

sind — x 100 Prozent des Chlorats nach (1) und 100 ( 1 ) Prozent nach 

x \ x ' 

bxa / b\ 
(2) umgewandelt worden, resp. Gramme nach (1) und (i ) x a Gramme 

nach {2). Da vier Verbindungsgewichte KC10 8 nach (2) drei Verbindungsgewichte 
KC10 4 geben, so entsprechen 4 x 122«6 Grammen KC10 8 , 3 x 138-6 Gramme Per- 
chlorat. Wenn daner a x fl ) Gramme Ealiumchlorat die Umsetzung nach (2) 

erfahren, so ergeben sie: 

axll ) x " a m l — a x 0-85 x (l 1 Gramme Kaliumperchlorat. 

Man yergleiche die thatsachlich in der weiter unten beschriebenen Weise erhaltene 
Menge mit der so geschåtzten. 

Den Inhalt des Kolbens, den man durch Erwarmen mit etwas Wasser 
von dem Gefåsse ablost, spiilt man in eine Glasschale und bringt das 
Salzgemisch durch Erwarmen unter Zusatz kleiner Portionen Wasser 
mit der moglichst geringen Menge in Losung. Beim Erkalten auf 
Zimmertemperatur findet dann wieder Abscheidung von Krystallen 
stått, die man durch Filtrieren von der Jltissigkeit (Mutterlauge) 
trennt und durch mehrfaches Befeuchten mit Wasser abwåscht. Die 
Krystalle priift man auf Verunreinigung mit Chlorid, resp. mit 
Chlorat, indem man eine Probe dayon in Wasser lost und einen Teil 
der Losung mit Ag*-Ion, einen ånderen nach 157 mit Kaliumjodid 
und Salz- oder Schwefelsåure unter Zusatz von Starkelosung auf 
Ghloration pruft Tritt nach einigen Minuten eine Blåuung ein, so 
deutet dies auf die Gegenwart von Chloration. Notigenfalls wird das 
Salz nochmals umkrystallisiert, d. h. in der eben ausreichenden 
Menge Wasser gelost, und die Losung erkalten gelassen. 

Die resultierende Mutterlauge wird eingedampft, und die nach 
einigem Stehen bei Zimmertemperatur abgeschiedenen Krystalle, die 
sich zum Teil schon ihrer Gestalt nach von denen des Kaliumper- 
chlorats unterscheiden, werden durch Filtrieren getrennt. Beim Aus- 
waschen zeigt sich, dass die grossere Menge wieder in Losung geht und 
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nur ein kleiner Eest Perchlorat zuriickbleibt, den man zur weiteren 
Reinigung durch Krystallisieren mit der ersten Portion vereinigt. 

Die beim Waschen der Krystallausscheidung erhaltene Losung 
wird mit der von den Krystallen getrennten Eltissigkeit vereinigt 
Sie enthålt im wesentlichen Kaliumchlorid, allerdings meistens noch 
etwas unverandertes Chlorat, das durch Priifung mit Kaliumjodid 
+ Wasserstoffion und Starkelosung zu erkennen ist. 

Um daraus reines Chlorid zu gewinnen, wird die Losung ver- 
dampft, das feste Salzgemisch durch Erhitzen in einem Trocken- 
schranke oder Luftbade 1 ) getrocknet und dann in einem Porzellan- 
tiegel einige Zeit bis zur Umwandlung des vorhandenen Chlorats in 
Chlorid + Sauerstoff stark gegltiht Von dem Erfolge iiberzeugt man 
sich durch das angegebene Mittel. 

Die Gewinnung von Kaliumchlorid auf diesem Wege ist indessen ziemlich 
kostspielig und daher in grosserem Massstabe nicht geeignet. Das Verfahren ist 
hier mehr mit Rucksicht auf die Moglichkeit, die Produkte mehrerer neben- 
einander verlauf ender Reaktionen zu trennen, beschrieben w ord en. 

159* Gesetz der Reaktionsstafen. Die Thatsache, dass beim tJbergange 
von Ealiumchlorat in Kaliumchlorid und Sauerstoff als Zwischenprodukt Kalium- 
perchlorat auftritt, dass also der mit der Abnahme von freier Energie verbundene 
(bei hSherer Temperatur freiwillige) tJbergang stufenweise erfolgt, indem zu- 
nåchst die in Bezug auf den Gehalt an freier Energie zwischen den Sy stemen: 
4KC10 8 , resp. 4KCl + 6 a stehende Stufe 3KC10 4 + KC1 entsteht (vergl. den 
vorigen Abschnitt), bildet einen Fall eines Gesetzes, das auf viele entsprechende 
Falle anwendbar ist. Das Gesetz (von Ostwald) besagt ^G. L. 215), dass bei allen 
Vorgangen nicht gleich der unter den betreffenden åusseren Bedingungen bestan- 
digste Z ustand erreicht wird, sondern der hinsichtlich der Unbest&ndigkeit 
nftchstliegende oder der unter den møglichen Zustftnden wenigst 
bestandige. 

Dass das Gebilde 3KC10 4 + KC1 weniger bestandig ist, d. h. mehr freie 
Energie enthalt als 4KCl-f-60 a , ergiebt sich daraus, dass es freiwillig ohne 
Ånderung der åusseren Bedingungen, wie der Temperatur, — wenn auch lang- 
samer als bei ErhOhung der Temperatur — in Kaliumchlorid und Sauerstoff 
ubergeht. 

Ein anderer Fall, welchen dieses Gesetz auch umfasst, ist z. B. die Er- 
scheinung, dass sich bei der Vereinigung von Schwefel mit Sauerstoff in erster Stufe 
das Dioxyd bildet, dessen weitere Verbrennung unter Anwendung von Kataly- 
satoren, z. B. von f ein verteiltem Platin ^G.L. 291) durchgef uhrt wird. Ohne diese 
erfolgt der Vorgang zwar auch freiwillig, aber zu langsam, um technisch ver- 
wertbar zu sein. 



*) Das Luftbad kann man dadurch improvisieren, dass man die Schale, in 
der das Chlorid getrocknet werden soll, nicht unmittelbar auf ein Asbestdraht- 
netz setzt, sondern auf ein Messingdrahtgestell mit drei entsprechend gebogenen 
Fussen, das seinerseits auf das Asbestdrahtnetz gestellt wird. 
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Ferner gehdrt hierher daa Auftreten leichter ldslicher Formen eines Stoffs 
(86» Fussnote u. 115), wenn derselbe durch Zusammenbringen der Komponenten 
erzeugt wird. 

160. Trennung mehrerer Stoffe durch gebroehene Aufltaung. Die 

folgenden Bemerkungen fiber diese dem Cbemiker haufig entgegentretende 
Aufgabe konnen unmdglich alle flir diese Falle in Anwendung kommenden Mass- 
nahmen umfassen, sie sollen vielmehr nur zum Verstftndnisse der im einfachsten, 
beispielsweise auch im obigen Falle benutzten Methode beitragen, dass ein Gemisch 
von zwei Salzen (mit drei Ionen K*, Cl', C10 s ') vorliegt. 

Fiir diesen Fall li egen nach dem frtiher Gesagten (90) die Yerhftltnisse so, dass 
sich beide Stoffe in ihrer Ldslichkeit gegenseitig beeinflussen 1 ), da sie ein ge- 
meinsames Ion (K") enthalten. Und zwar betrifft die Verminderung der Ldslich- 
keit den schwerer ldslichen verh&ltnismåssig viel erheblicher wie den leichter 
ldslichen, fur welchen aber dennoch eine gewisse Beeinflussung besteht. Solange 
nun das Gemisch mit solchen Mengen von Wasser (oder einer ånderen Fliissig- 
keit) behandelt wird, die zur Ldsung der Gesamtmenge nicht ausreichen, solange 
also beide feste Salze vorliegen, haben die verschiedenen abgetrennten Portionen, 
die an beiden Salzen ge såt ti gt sind, die gleiche Zusammensetzung. Dies wird 
verst&ndlich, wenn man sich erinnert, dass die Ldslichkeit eines Stoffs, bei 
Gegenwart desselben im festen Zustande bestimmt (d. h. nur von der Ånderung 
anderer Bedingungen, mit z. B. der Temperatur abhangig) ist (6 u. 80). Ent- 
sprechend gilt fur zwei Salze, dass die Zusammensetzung der Ldsung 
bei bestimmten åusseren Bedingungen unverånderlich ist, wenn die beiden 
Salze im festen Zustande vorliegen. 

Dies hørt auf, wenn eines der Salze, was meistens das leichter ldsliche be- 
trifft, verschwindet. Dann geht das tibrig bleibende entsprechend der geringeren 
Verminderung der Ldslichkeit durch den kleineren Gehalt an dem ånderen Salze mit 
dem gleichen Ion in grdsserem Betrage ^90) in Ldsung. Schliesslich werden Ldsungen 
erhalten, die von dem leichter ldslichen Salze praktisch nichts mehr enthalten. 
Dies ist das Eennzeichen dafur, dass der Riickstand nur aus einem, und zwar 
(meist aus) dem schwerer ldslichen der beiden Salze besteht. Der Riickstand wird 
nur dann aus dem leichter ldslichen Salze bestehen kdnnen, wenn das leichter lds- 
liche das andere an Menge sehr uberwiegt, oder wenn die Ldslichkeitsprodukte 
uberhaupt nicht zu verschiedene Werte haben. 

Zur Gewinnung des leichter ldslichen Salzes in reinem Zustande fuhrt die 
Verarbeitung des durch Eindampfen der an beiden Salzen gesåttigten Ldsungen 
nicht zum Ziele, da man bei wiederholter gleicher Behandlung (falls man nicht 
die håufig ungleiche Geschwindigkeit der Aufldsung in Rucksicht zieht) zu dem 
gleichen Ergebnisse kommt. Eine weitere Trennung ist nur durch Zuhilfenahme 
eines weiteren Hilfsmittels, welches eine Veranderung der massgebenden Eigen- 
schaft, der Ldslichkeit, bedingt, zu erreichen. Dazu gehdrt etwa die chemische 
Umwandlung des einen Stoffs, wie oben durch Gliihen, oder die Veranderung 
des Ldsungsmittels durch Zusatz eines ånderen Stoffs, unter der Voraussetzung, 
dass sich letztere auf die beiden Salze in verschiedenem Betrage geltend macht 

Dagegen kønnen diejenigen Fraktionen, die an dem leichter ldslichen Stoffe 

x ) Die Bildung von Doppelsalzen oder komplexen Ionen ist hierbei nicht 
in Betracht gezogen. 
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nicht gesåttigt sind und daher auch etwas mehr von dem schwerer ldslichen 
Stoffe enthalten, als der gleichzeitigen S&ttigung am ånderen Salz entspricht, 
durch Yerdampfen der Ldsung and Wiederholung des Yerfahrens mit dem Ver - 
dampfungsruckstande auf den schwerer loslichen Anteil verarbeitet werden. 

Der Erfolg dieser Methode, besonders auch mit Bezug auf den Einfluss der 
Temperatur, kann aus der Eenntnis der Loslichkeitsverh&ltnisse (unter Beriick- 
sichtigung der Dissociationsverh&ltnisse) der einzelnen Salze beurteilt werden, 
wie folgende Angaben zeigen: 



100 Gramm Wasser lOsen 1 ) bei: 


0° 


50° 


100° 


Gramme Kaliumchlorid : 


28*50 


428 


566 


Gramme Ealiumperchlorat: 


070 


6-45 


1990 


Yerh&ltnis der Lflslichkeiten 








KC1/KC10,: 


40.7 


6-64 


2-84 



Diese Zahlen lassen ohne weiteres erkennen, dass der Erfolg der gebrochenen 
Aufldsung in diesem Falle bei tiefen Temperaturen erheblich grøsser ist. 

161. Trennung dureh gebroehene Yerdampfung. Fur den Fall, dass es 
sich um die getrennte Abscheidung zweier Salze (mit einem gleichenlon) aus 
einer Ldsung handelt, fuhren ahnliche tJberlegungen zum Ziele. Entfernt man in 
diesem Falle bei bestimmter Temperatur das Løsungsmittel durch Yerdampfen, was 
nicht notwendig bei der Temperatur des Wasserbads geschehen muss, sondern 
ebenso leicht bei tieferer Temperatur durch geeignete Yorrichtungen zur Yer- 
minderung des åusseren Drucks bewirkt werden kann, so scheidet sich, — wenn 
Cbersattigungserscheinungen ausgeschlossen werden, (was leicht durch Einbringen 
von Keimen des betreffenden Salzes bewirkt werden kann) — in den meisten Fallen 
zunachst das schwerer ISsliche Salz ab, dessen Ldslichkeitsprodukt also zuerst 
erreicht wird. Dieses kann im reinen Zustande gewonnen werden, bis bei 
weiterer Yerminderung der Menge des LSsungsmittels auch der Wert des L6s- 
lichkeitsprodukts fur das andere Salz erreicht wird. Dann scheidet sich ein 
Gemisch der beiden Salze in dem Yerh&ltnisse der Gesamtkonzentrationen in 
der an beiden Salzen ges&ttigten Løsung ab. 

Um in diesem Falle eine Trennung der Abscheidung an reinem Stoffe, resp. 
an Gemisch zu bewirken, werden die Abscheidungen nach gewissen Zeitraumen 
(durch Abgiessen oder Filtrieren) von der Flussigkeit getrennt. Zwischen den 
zuerst ausfallenden, an dem einen Salze nach Abwaschen praktisen freien 
Fraktionen und den spateren, die ein bestimmt zusammengesetzes Gemisch sind, 
fin den sich Fraktionen, die auch von dem zweiten Salze (aber in geringerer 
Menge als dem Gemische von konstanter Zusammensetzung entsprechend) ent- 
halten. Durch Wiederholung des Yerfahrens kOnnen diese auf das zuerst aus- 
fallende Salz verarbeitet werden. 

Das Gemisch, welches die beiden Salze in einem bestimmten Yerhftltnisse 
enthfllt, ist nur unter Hinzuziehung anderer Hilfsmittel, am erfolgreichsten 
meistens durch chemisene Methoden zu trennen. 

Yon stdrenden Einfliissen, die bei diesen Bemerkungen nicht in Betracht 
gezogen worden sind, sind gegebenenfalls die Bildung von Doppelsalzen und 
Mischkry stallen*) besonders zu beachten. 



*) Nach den Tabellen von Landolt und BOrnstein. 

*) Yergl. dazu: Ostwald, Grundriss der allgem. Chem. 3. Aufl. S. 180. 
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Von der Erwahnung komplizierterer Falle kann mit Rucksicht darauf ab- 
gesehen werden, dass die in Betracht kommenden meistens einfacher durch die 
Anwendung chemischer Hilfsmittel gelOst werden kannen. 

162. Katalysatoren. In einigen Absch nitten ist auf Erscheinungen hin- 
gewiesen worden, welche, wie im Falle der Auflflsung eines Karbonats (96) oder 
der Bethåtigung des Bichromations als Oxydationsmittel (144) bei Gegenwart ver- 
schiedener Sauren, aus dem zeitlichen Verlaufe dieser Vorgange — unter der Vor- 
aussetzung, dass die Wirkungen eines Ions oder Stoffs seiner Konzentration pro- 
portional sind — gewisse Folgerungen uber die Konzentration des Wasserstoffions 
in den verschiedenen Sauren ableiten liessen. 

Andererseits kamen aber auch Falle vor, wie die Reduktion von Chloration 
durch Jodion, dass die Geschwindigkeit des Yorgangs durch die Gegenwart ge- 
r inger Mengen von Bichromat- oder Ferroion (157) stark vergr5ssert wird. Åhnliche 
Einflfisse von Stoffen, die in der Reaktionsgleichung nicht auftreten, beobachtet 
man z. B. bei der Einwirkung von Ammoniak auf Merkurochlorid (durch Wasser 
17), bei der freiwilligen Zersetzung von Hypochloriten (durch Kobalt-, Nickel- 
oder Mangan8alze 151), bei der Zersetzung von Ghloraten (durch Braunstein 158) 
und in zahlreichen ånderen Fallen (G. L. 109, 165 und Wissensch. Grundl. d. 
analyt. Ghem. 3. Aufl. S. 69,. 

In allen diesen Fallen nennt man die Stoffe, welche das Tempo eines 
chemischen Yorgangs andern, ohne dass die Beteiligung an der Reaktion in dem 
Reaktion88chema zum Ausdrucke kommt, „ Katalysatoren " und verbindet damit 
den Sinn, dass die betreffenden Yorgånge auch ohne den Katalysator frei- 
willig verlaufen (wenn auch in erheblich verschiedenem Tempo), und zwar bei 
sonst unverftnderten Yerhftltnissen in demselben Umfange, wie ohne 
Katalysator. Wenn daher zu einem im Gleichgewichte befindlichen 
S ysterne ein Katalysator gegeben wird, (der also, wenn kein Gleichgewicht be- 
steht, die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, verandert) so 
bleibt das Gebilde dennoch im Gleichgewichte. 

Die Stoffe, welche die Geschwindigkeit eines Yorgangs vergrOssern, nennt 
man positive Katalysatoren; negative solche, welche die Geschwindigkeit 
herabsetzen. Ein Beispiel der Bethåtigung eines negativen Katalysators ist das 
in Abschnitt (121) erwahnte Hilfsmittel, eine Ldsung von Alkalisulfit durch Zusatz 
geringer Mengen von Glycerin oder Alkohol gegen die Ozydation durch Luft- 
sauerstoff haltbar zu machen. 

Die bisherigen Erfahrungen auf diesem uberaus wichtigen Gebiete lassen 
erkennen, dass es spezifische, d. h. fur ganz bestimmte Vorgange nur wirksame, 
andererseits auch allgemeine Katalysatoren giebt, die die Geschwindigkeit gewisser 
Gruppen von Yorg&ngen verandern. So katalysieren Eisensalze viele Oxydations- 
und Reduktionsvorgange, Platinschwamm solche Reaktionen, bei denen Wasser- 
stoff oder Sauerstoff, resp. beide beteiligt sind, ferner Wasserstoffion viele Reak- 
tionen, ohne dass es (nach den bisherigen Erfahrungen) direkt bei den Yorgången 
chemisen wirksam ware. 

163. Beziehungen zwischen den Yersehledenen Oxydations- 
stufen eines Elements. Bei der aufmerksamen Betrachtung der Be- 
ziehungen zwischen den Anionen resp. Kationen der verschiedenen 
Oxydationsstufen eines Elements und ihrer Zusammensetzung fallt 
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ein wesentlicher Unterschied auf. Die verschiedenen Kationen eines 
Metalls, beispielsweise Fe" und Fe*', Cu* und Cu", Hg* und Hg", 
Sn" und Sn"" haben die gleiche Zusammensetzung nnd unterscheiden 
sich nur hinsichtlich der Zahl der positiven Ladungen. 

Anders liegen dagegen die Verhåltnisse flir die verschiedenen 
zusammengesetzten Anionen, die dieselben Elemente enthalten, wie 
folgende Beispiele zeigen: 

Hypochlorition CIO', Chloration C10 s ' und Perchloration C10 4 '; 

Nitrition N0 9 ' und Nitration NO s '; 

Sulfition S0 3 " und Sulfation S0 4 "; 

Phosphition PO3'" 1 ) und Phosphation P0 4 '". 

In diesen Fallen besteht der Unterschied zwischen den Anionen 
der verschiedenen Oxydationsstufen nicht in der Zahl der Ladungen, 
sondern in der Zusammensetzung, und zwar entspricht einer hoheren 
Oxydationsstufe ein hoherer Sauerstoff gehalt 8 ). 

Dieser Thatbestand steht nun anscheinend in ganz offenbarem Widerspruche 
zu der in Abschnitt 53 auseinandergesetzten Regel, dass mit dem Cbergange in 
eine hdhere OxydationB-, resp. Wertigkeitsstufe eine Aufnahme positiver, resp. 
«ine Abgabe negativer Ladungen verbunden ist. 

Dieser Widerspruch kann jedoch leicht beseitigt werden, wenn man fur den 
ftbergang aus der einen Stufe in die andere die Beteiligung von Wasser in 
Betracht zieht. Dabei ist beispielsweise fur den Ubergang von Sulfit- in Sulfat- 
ion, wobei das Wasser den Sauerstoff liefert, die eine Mdglichkeit gegeben, dass 
Wasserstoff gasfdrmig entweicht,. oder die andere, dass Wasserstoffion entsteht. 
Das erstere ist nicht der Fall, wohl aber trifft das letztere zu, wenn ein Stoff 
da ist, der positive Ladungen abgeben, der sich als Oxydationsmittel betha- 
tigen kann. 

Der schematische Ausdruck fur diesen Vorgang ist also: 

S0 8 " + H a O + 2() ^ SO/' + 2H\ (* a ) 

Die tJbereinstimmung ist also hergestellt, wenn S0 8 " + H^O als niedrigere 
Oxydationsstufe gegenuber S0 4 " -f- 2H' angesehen wird. Dementsprechend ist 
SO/' -f- 2H* einem solchenlon, (resp. Stoff) gegenuber Oxydationsmittel, das (resp. 
der) die positiven Ladungen des Wasserstoffions aufhehmen oder die negativen La- 
dungen abgeben kann, die dem Verschwinden von2H" entsprechen. Schon an 
fruherer Stelle wurde betont (143), dass Sulfat- + Wasserstoffion Oxydations- 
mittel, z. B. gegenuber Brom-, resp. Jodion sind. 

Das Schema: S0 8 " + H a ^1 S0 4 " + 2H' + 2() (lb) 

ist, wie schon oft betont wurde, dem obigen ganz entsprechend. 

Fiir die Beziehungen zwischen ånderen sauerstoffhaltigen Anionen lassen 
sich ganz entsprechende Schemata aufstellen, beispielsweise: 

l ) Phosphition ist ein Anion der phosphorigsauren Salze, Phosphite. 

*) Bei den dem Arsenit- und Arseniation entsprechenden Sulfarsenit-, 
AsS^"', resp. Sulfarseniation , AsS'" 4f tritt der Unterschied in dem Gehalte an 
Schwefel hervor. 
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CIO' + 211,0 + 40 ^C10 8 ' + 4ir, (2a) 

resp. CIO' + 2H,0 ^ CIO,' + 4H* + 4('), (2b) 

CIO,' + H 2 + 2Q ^ CIO/ + 2H', (3«) 

resp. C10 8 ' + H 2 ^ CIO/ + 2 H* + 2 f). (3b) 

Diese tJbersicht lasst sich schliesslich noch durch die Beziehung zwischen 

der untersten Stufe in der Reihe der chlorhaltigen Anionen, dem Chlorion, und 

dem Hypochlorition vervollst&ndigen: 

Cl' + HjO + 2Q ^ CIO' + 2H*, ( 4a ) 

resp. Cl' + HjO ^ CIO' + 2H* + 2('). ( 4b ) 

Ein Oxydationsmittel der zweiten Art fur Chlorion zu Hypochlorition ist 
Brom + Hydroxylion. Fehlt letzteres, so erfolgt, wenn die sonstigen Beding- 
ungen dieselben sind, der entgegengesetzte Yorgang. 

Beachtet man, dass der Ubergang von Chlorion in Chlor nach Sch erna 3 141 
ebenfalls ein Oxydationsvorgang ist (denn damit Chlorion in Chlor ubergeht, muss 
ein anderes Ion positive Ladungen abgeben, resp. negative aufhehmen, d. h. sich 
als Oxydationsmittel bethåtigen), so lassen sich die verschiedenen Oxydations- 
stufen des Chlors nach der Zahl der positiven Ladungen, die ein Oxydations- 
mittel abgeben muss, um Chlorion in eine hOhere Stufe uberzufuhren, in folgende 
Reihe ordnen: Cl', Cl, CIO', C10 8 ', CIO/. 

Dnrch Anwendung der obigen Schemata ergiebt sich, dass die resp. Zahlen 1, 
2, 6 und 8 sind. 

tTber den Stoff, der positive Ladungen abgiebt oder negative aufnimmt, ist 
in diesen Fallen, wie bereits in åhnlichen, nicht verfugt. 

Ausser den eben behandelten Fallen giebt es jedoch auch welche, 
in denen die (verschiedenen Wertigkeitsstufen entsprechenden) Anionen 
gleiche Zusammensetzung haben und sich durch die verschiedene 
Zahl der Ladungen unterscheiden. Der bekannten Regel gemåss hat 
die niedere Oxydationsstufe die grossere, die hohere dagegen die 
kleinere Zahl von negativen Ladungen. 

Hierher gehorige Falle sind z. B. die Paare: 

Fe(CN) 6 "" und Fe(CN) 6 '", resp. Mn0 4 " und Mn0 4 '. 

164. Beziehungen zwischen den Oxydatlonsstufen und der Beth&tigung 
als Oxydations-, resp. Reduktionsmittel. Es ist an fruheren Steilen bereits 
darauf hingewiesen worden, dass die niedrigere Oxydationsstufe bisweilen das 
st&rkere Oxydationsmittel ist, beispielsweise wirkt Nitrition (154) slarker als Ni- 
tration, Hypochlorition (161) starker als Chloration (157). 

Daraus folgt, dass die nach der Zahl der Ladungen (wie bei Kationen) 
oder nach dem Gehalt der Ionen an Sauerstoff, resp. Schwefel (wie bei 
Anionen) (163) definierte Oxydationsstufe nicht die Reihenfolge der 
Bethfttigung als Oxydations- oder Reduktionsmittel bestimmt. 

Auch die bei Yerbindungen der Metalle entgegengetretenen Erscheinungen 
lassen erkennen, dass das Kation mit der høchsten Zahl von positiven Ladungen 
(oder eine diesem entsprechende Verbindung) nicht notwendig einem Ion desselben 
Metalles mit weniger Ladungen (oder einer diesem entsprechenden Verbindung^ 
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gegenuber das unbeståndigere ist, d. h. freiwillig bei Gegenwart eines ånderen, 
positive Ladungen aufnehmenden Stoffes in das letztere ubergeht. So geht viel- 
mehr nach Abschnitt (17) Merkurohalogenid freiwillig in Merkurihalogenid und 
Quecksilber, ferner in alkalischer Ldsung Stannition in Stannation und metal- 
lisches Zinn (47) uber: 

2SnO a "+ H,0 "— Sn0 8 "+ 20H'+ [Sn]. 

Fur diese Falle besteht nach Luther die Gesetzmassigkeit, dass diej enige Stufe, 
die das st&rkere Oxydationsmittel ist, sich auch in st&rkererem Masse 
als Reduktionsmittel bethåtigt. 

Das Yerstandnis fur diese Verhåltnisse ergiebt sich durch folgende t^ber- 
legung. Fasst man den Inhalt des obigen Schemas in Worte, so muss man sagen, 
dass die mitti ere Stufe, Stannition, freiwillig in die hShere, Stannation (Oxydation) 
und die niedrigste, metallisches Zinn (Reduktion), zerfallt. Diese Beziehung 
zwischen Stannit- und Stannation (Reduktionsmittel) einerseits, Stannition und 
Zinn (Oxydationsmittel) andererseits ist nun nicht auf die gleichzeitige Ent- 
stehung von Zinn, resp. Stannation beschrankt, sondern trifft auch fur an dere 
Yorg&nge zu, bei denen Stannition z. B. Oxydationsmittel ist, bei denen also 
gleichzeitig metallisches Zinn neben einem ånderen Oxydationsprodukt als Stannat- 
ion entsteht. Dasselbe gilt aber auch f tir den Fall, dass Stannition Reduktions- 
mittel ist, d. h. fur Yorgange, bei denen Stannation neben einem ånderen Re- 
duktionsprodukt als Zinn entsteht. Daraus folgt aber, dass Stannition nicht 
nur in den Fallen, in denen es Oxydationsmittel ist, sich stårker bethåtigt 
als diehochste Stufe, das Stannation, sondern, dass es auch als Reduktions- 
mittel wirksamer ist, als die niedrigste Stufe, als metallisches Zinn. 

Diese Betrachtungsweise lasst sich qualitativ (d. h. onne Rucksicht auf den 
Einfluss, den die Konzentration der beteiligten Stoffe auf die Umwandlung der 
verschiedenen Oxydationsstufen hat, und der bei exakter zahlenmåssiger Behand- 
lung sehr wichtig ist) auf alle die Falle anwenden, in denen die mittlere Oxy- 
dationsstufe freiwillig in die niedrigere und høhere zerfallt, und bietet damit 
ein ausgiebiges Hilfsmittel zum Yerstandnis vieler anscheinend ausser Zusammen- 
hang stehender Erscheinungen. 

Fur den Fall, dass die mittlere Stufe freiwillig aus der httheren und 

niedrigeren entsteht, wofur das Eisen mit den beiden Stufen des Ferri- und 

Ferroions ein Beispiel bildet, indem unter gewissen Eonzentrationsbedingungen 

die Reaktion: 

2Fe •+Fe=-3Fe" 

freiwillig stattfindet, ist Ferriion im Yergleiche zu Ferroion das stårkere Oxy- 
dationsmittel, wenn Ferriion bei der Wechselwirkung mit einem dritten Stoffe in 
Ferroion oder Ferroion in metallisches Eisen ubergeht. Andererseits ist me- 
tallisches Eisen ein starkeres Reduktionsmittel als Ferroion, wenn das eine oder 
das andere bei der Umsetzung mit einem dritten Stoffe oxydiert wird. Wegen 
der Beweisfuhrung dieser Yerhåltnisse muss auf die Abhandlungen von Luther 
[Z. f. physikalische Chemie 34, 488 (1900) und 36, 385 (1901)] verwiesen werden. 

165. Wertigkeit. In den bisherigenErorterungen ist der Begriff der Wertigkeit 
in etwas verschiedenem Sinne benutzt worden, indem einerseits von der Wertig- 
keit der Ionen, andererseits von der der Elemente in ihren Yerbindungen ge- 
sprochen wurde. 
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Die Wertigkeit eines Ions wird durch die Zahl der positiven oder negativen 
Ladungen zum Ausdrucke gebracht. So sind beispielsweise: Cl', Br, NO,', 
MnO/, K*, Na und NH; einwertige, SO/', CO,", Mn0 4 ", Mg *, Ca" und Fe" 
zweiwertige, P0 4 "', Al" und Fe" dreiwertige und Fe(CN) 6 "", resp. Sn"" vier- 
wertige Ionen. Die Theorie der chemischen Verbindungen, die einen Zusammen- 
hang zwischen den Verbindungen der verschiedenen Elemente herzustellen sucht, 
erklftrt die Beschrånkungen, die hinsichtlich der Verhaltnisse bestehen, in denen 
etwa zwei Elemente nach ihren Verbindungsgewichten zu chemischen Stoffen 
zusammentreten ktinnen, dadurch, dass sie den einzelnen Elementen bestimmte 
Wertigkeiten beilegt. Die Wertigkeiten haben die Bedeutung von dimensions- 
losen Zahlen. — Fur chemisene Verbindungen, die aus zwei Elementen bestehen, 
besteht dann zwischen den Wertigkeiten der Elemente einer Verbindung die Be- 
ziehung, dass das Produkt aus der Wertigkeit und der Zahl der Verbindungs- 
gewichte des einen Elements gleich ist dem Produkte aus der Wertigkeit des 
ånderen Elements und der Zahl der Verbindungsgewichte. Beispielsweise sind H, 
Cl, Na, K einwertige Elemente; 0, S, Mg sind zweiwertig, N und P dreiwertig, 
C ist vierwertig. In den Fallen, dass eine Verbindung aus mehr als zwei Elementen 
besteht, scheinen die Verhaltnisse allerdings weniger ubersichtlich zu liegen. In- 
dessen wird die Schwierigkeit beseitigt, wenn man gewissen Gruppen oder Radi- 
kalen, die håufig an die Stelle von Elementen treten, eine bestimmte Wertigkeit 
beilegt. So sind die Gruppen OH, NH 4 , N0„ NO a und CN einwertig, S0 4 und 
CO g zweiwertig. — Entsprechend gilt dann, dass die Produkte aus der Wertig- 
keit und der Zahl der Verbindungsgewichte der einzelnen Gruppen oder Elemente 
in jeder Verbindung gleich sind. 

Die Anwendung des eben erwåhnten Satzes auf die Verbindungen HC1, 
H,0, NH„ NaCl, MgCl a , CO t , CH 4 , NH^ClfNH^SO, u. a. lftsst erkennen, dass 
die Verhaltnisse, in denen sich die verschiedenen Elemente oder Gruppen nach 
ihren Verbindungsgewichten verbinden, in der That ziemlichen Beschrånkungen 
unterliegen, die durch die „ Wertigkeit" geregelt werden. 

Zur Behebung von Widerspruchen, die sich bei dem Versuche, jene Be- 
ziehung auf alle Verbindungen anzuwenden, zwischen dieser Annahme und 
den wirklichen Verhaltnissen ergeben haben, hat man dann die Annahme in dem 
Sinne erweitert, dass die Wertigkeit der einzelnen Elemente nicht auf einen 
Wert beschrankt ist. So wird Stickstoff drei- und funfwertig, Chlor ein-, drei-, 
fiinf- und siebenwertig angenommen, Schwefel zwei-, vier- und sechswertig. 

Zwischen der Wertigkeit der Elemente (mit Bezug auf deren Zahlen, so 
weit nicht frfiher davon Mitteilung gemacht worden ist, auf die Lehrbucher 
der Chemie verwiesen wird), die die Komponenten von zusammengesetzten Ionen 
bilden, und der Wertigkeit des Ions besteht nun ein weiterer Zusammenhang, 
der die Ubersicht fiber die Verhaltnisse erheblich erleichtert. 

Nach dieser Regel bestimmt der Unterschied zwischen den Produkten der 
Wertigkeiten und der entsprechenden Zahl der Verbindungsgewichte der einzelnen 
Elemente des Ions die Wertigkeit des zusammengesetzten Ions. 

Demnach kann naturlich auch — und das ist der in der Praxis håufiger 
entgegentretende Fall — nach der Formel eines zusammengesetzten Ions die 
Wertigkeit eines der Elemente, die die Komponenten des Ions bilden, ermittelt 
werden, wenn nur die Wertigkeit des ånderen Elements (oder auch Radikals) 
bekannt ist. 
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Speziell in dem Falle, der hier haupts&chlich in Frage kommt, dass das 

zusammengesetzte Ion Sauerstoff enth&lt, verfåhrt man, um die unbekannte Wer- 

tigkeit zu erfahren, so, dass man von dem Produkt fur Sauerstoff die Ionenwer- 

tigkeit abzieht, wenn das zusammengesetzte Ionen ein Anion ist, resp. zu dem 

Produkt hinzuzåhlt, wenn das zusammengesetze Ion ein Krftion ist. Dividiert 

man diese Differenz oder Summe durch die Zahl der Verbindungsgewichte des 

ånderen Elements, die im Fomelgewicht des zusammengesetzten Ions enthalten 

sind, so erhftlt man die gesuchte Wertigkeit 1 ). Durch folgende Beispiele wird 

dies verstandlich werden. Ist beispielsweise nach der Wertigkeit des Mangans 

im Permanganation gefragt, so ergiebt sich nach obiger Regel: 

4x2-1 

1 = 7. (i; 

Das Manganation MnO/' entspricht der sechswertigen Stufe, denn: 

4X ^"" 2 « 6. (2) 

Welchen Wertigkeitsstufen des Chlors entsprechen die Ionen CIO', CIO,' 
und CIO/, und welchen Wertigkeitsstufen des Schwefels die Ionen SO,", 
resp. S0 4 "? 

Beispiele, dass die zusammengesetzten sauerstoffhaltigen Ionen Kationen sind, 
sind die Ionen SbO* (46), BiO" (37), und das Uranylion UO a " (vergl. den Abschnitt 
uber Uran). Die Regel fuhrt zu den Wertigkeiten drei fur Antimon und Wis- 
mut und sechs fur Uran, entsprechend der Thatsache, dass: 

^f^=3, (3) 

2x2 + 2 

resp. -- — = 6 ist. (4) 

Die nahere Betrachtung der hier speziell fur zusammengesetzte und zwar 
sauerstoffhaltige Ionen erSrterten Beziehungen fuhrt zu einigen interessanten Fol- 
gerungen. Schreibt man die Ausdrucke (1) und (3) so um, dass die Ionenwertig- 
keit sich als abgeleiteter Wert der Produkte aus den Wertigkeiten der Elemente 
und den Verbindungsgewichtsfaktoren ergiebt, so erhalt man: 

— 7 + 8 — 1 und: — 3 + 2 — — 1. 

Verandert man auf beiden Seiten die Yorzeichen, um zum Ausdrucke zu bringen, 
dass fur das Permanganation die Ionenwertigkeit negativ, fur das Antimonylion 
positiv ist, so fuhrt dies auf eine etwas andere Formulierung der erwahnten Ge- 
setzm&ssigkeit. — Danach ergiebt sich die Ionenwertigkeit als algebraische Summe 
der Produkte aus der Wertigkeit der einzelnen Elemente und der entsprechenden 
.Verbindungsgewichtsfaktoren, wobei jedoch die Wertigkeit des Sauerstoffs eine 
negative Zahl ist. 

Die Yerhåltnisse erfahren keine Ab&nderung, wenn das zusammengesetzte 
Ion Schwefel an Stelle von Sauerstoff 8 ) enthalt. Auch in anscheinend komplizierteren 



1 ) Eine Ausnahme machen indessen die Anionen der oben (116, 13S u. 156) 
erwahnten „organischen Sauren*', was jedoch mit dem besonderen Verhalten des 
Kohlenstoffs zusammenh&ngt. Ein besonderer Fall liegt auch beim Thiosulfation 
(123) vor. 

*) Dies trifft allerdings nicht ohne Einschrånkung zu, aber doch in den 
Fallen, von denen in dem Buche die Rede ist. 
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Fillen fuhrt das Verfahren zum Ziele. So kann man beispielsweise fur das kom- 

plexe Ion Fe(CN) 6 '" (148) der obigen Regel gemass, da: 

6x1—3 
i • 

ist, ableiten, dass es der dreiwertigen Stufe des Eisens entspricht Als bekannt 
wird hierbei die Wertigkeit der Gyangruppe (gemåss der Zusammensetzung des 
Cyanwasserstofs) gleich eins eingefuhrt. Durch Umformung ergiebt sich die Ionen- 
wertigkeit: 8 — 6 — * — 8 

als algebraische Somme, wenn die Wertigkeit der Cyangruppe gleich — 1 ge- 
setzt wird. 

Die soeben angestellten Betrachtungen lassen sich wOrtlich auf das Kobal- 
tinitrition (83) anwenden. Die Wertigkeit der Nitrogruppe ist entsprechend der 
Zu8ammensetzung der salpetrigen Saure gleich eins erageruhrt Es steilt sich 
heraus, dass der Summensatz die Wertigkeit der Nitrogruppe gleich — 1 ergiebt. 

Es ist bemerkenswert, dass die Elemente oder Gruppen (Radikale), fur 
døren Wertigkeit sich auf diese Weise negative Zahlen ergeben, auch negative 
Ionen bilden. Doch darf die Regel nicht umgekehrt werden. Yersucht man dies, 
so stdsst man auf Widerspruche, deren Beseitigung zwar nicht undurchfiihrbar 
ist, die aber den Rahmen des Buchs uberschreitet. 



i 



Vollstandige Analyse eines gegebenen Gegenstands. 

Vorpriifuug. 

166. Allgemeines. In den beiden voraufgehenden Teilen sind 
die Methoden und die theoretischen Grundlagen flir die Kennzeich- 
nong der in einer Losung vorhandenen Kationen und Anionen be- 
handelt worden. Die Frage, auf welche Weise die zu diesem Zwecke 
benotigten Losungen von gegebenen Objekten herzustellen sind, wurde 
zunåchst offen gelassen. Auf diese Seite der Aufgabe soll im fblgen- 
den Teile eingegangen werden. 

In dem Falle, dass es sich um die vollstandige Analyse eines 
Gegenstands handelt, wird mit einem kleineren Teile eine sogenannte 
Vorpriifung ausgefiihrt, die den Zweck hat, Anhaltspunkte fur die 
vorliegenden Eombinationen der Bestandteile zn geben, wie auch 
gewisse Bestandteile unmittelbar zu kennzeichnen. Die Erscheinungen 
bei den mit der angedeuteten Absicht eingeleiteten Vorgangen lassen 
sich nicht so sicher angeben, wie die Beaktionen auf das erne oder 
das andere Kation, vielmehr ist flir die Beurteilung der Ergebnisse 
die Gesamtheit der Erscheinungen heranzuziehen. Zur Erletchtenmg 
der Erlernung dieser Thatigkeit sind die fiir gewisse Verbindungen 
oder Bestandteile charakteristischen Erscheinungen in den folgenden 
Abschnitten tabellarisch zusammengestellt Die Vorprtifui^ erstreckt 
sich auf die Feststellung des Verhaltens der Gegenstande: 

1. im Gltihrohrchen, 

2. auf der Kohle, resp. bei der Reduktion mit Natrium, 

3. in der Phosphorsalz*, resp. Boraxperle^ 

4. in der Flamme des Bunsenbrenners, 

5. gegeniiber Sauren, 

6. gegeniiber Wasser und Sauren als Losungsmittel. 
Ausser diesen Beaktionen werden natiirlich auch andere unmittel- 
bar sich darbietende Eigenschaften, wie Geruch und Farbe, zur Ver- 
vollstandigung der Ergebnisse herangezogen. 

Wenn eine einheitliche Fltissigkeit zur Analyse vorliegt, so wird 
ein Teil auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, und mit dem 
Riickstande werden die Vorversuche ausgefiihrt 

167. Zerkleinerung grobkSrnlger Gegenst&nde. Feste grob- 
kornige Gegenstande mussen vor der Bearbeitung zerkleinert werden. Bei 
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sehr harten Gegenstanden, wie Gesteinen, ist besonders auf das Mate- 
rial, das zur Auflosungverwendetwird, grossere Sorgf alt zu verwenden. 

Um Fehlern, die daraus erwachsen, dass Gesteine meistens Ge- 
menge von Stoffen verschiedener Hårte sind, die also auch besonders 
bei ungenugendem Zerreiben ungleichmåssig zerkleinert werden, vor- 
zubeugen, wird das zerkleinerte Material auf den Erfolg des Zer- 
reibens durch mechanische Trennung der feineren Teile von den 
groberen gepriift Die groberen werden so lange erneuter 
Zerkleinerung unterworfen, bis die ganze in Arbeit genommene 
Menge einen bestimmten durchschnittlichen Feinheitsgrad erlangt hat. 

Die Trennung wird mit Hilfe eines Siebes bewirkt, das man in 
einfacher Weise dnrch Uberbinden eines weithalsigen, mit eineto 
Bande versehenen Glases mit Leinwand von geeigneter Feinheit her- 
stellt. Das Pulver, welches „gebeutelt u werden soll, wird auf die 
Leinwand gebracht und dann mit Gummistoff tiberbunden. Durch 
Aufschlagen mit einem geeigneten nicht zu harten Gegenstande wird 
die Trennung der groberen und feineren Teile wirksam befordert 
Die auf der Leinwand verbleibenden groberen Korner werden, wie 
schon erwåhnt, von neuem zerrieben und gebeutelt. 

168. Versuche im GlflhrShrchen. Die praktische Ausftihrung 
ist schon an einer friiheren Stelle (85) erwåhnt worden. Die Bohr- 
chen werden in geneigter Lage gehalten, was den Vorteil bietet, dass 
gewisse Erscheinungen deutlicher hervortreten. Die Veranderungen, 
die am håufigsten eintreten, sind die folgenden: 

A. Abgabe von Wasser: Deutet auf die Gegenwart von krystall- 
wasserhaltigen Salzen; bisweilen findet gleichzeitig Ånderung 
der Farbe oder ein knisterndes Gerausch (Chloride der Alkalien) 
infolge Zersprengen der Krystalle stått Håufig tritt Schmel- 
zen der Salze (Alkalien) — tibrigens auch ohne Abgabe von 
Wasser — ein. 

B. Bildung eines Sublimats, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass es leicht von einer Stelle zu einer ånderen durch Erwårmen 
gebracht werden kann 1 ). 

*) Das Verståndnis di eser Erscheinung ergiebt sich nach dem Wattschen 
Prinzip. Nach diesem begiebt sich ein verdampfbarer Stoff von den heisseren 
Steilen an die kålteste, wenn in einem abgeschlossenen Raume Temperaturver- 
schiedenheiten bestehen. Dies ist eine Folge von der Verschiedenheit des Dampf- 
drucks des dampfbildenden Stoffs bei verschiedenen Temperaturen in dem Sinne, 
dass hoheren Temperaturen hOhere Drucke entsprechen. In demselben Raume 
kdnnen nun verschiedene Drucke nicht gleichzeitig bestehen, sie gleichen 
sich vielmehr freiwillig aus, indem der Dampf den Ort aufsucht, bei welchem 
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Ein weisses Sublimat deutet auf: 

Ammonsalze (der Dampf riecht nach Ammoniak), Arsen- 
und Antimontrioxyd, Quecksilbersalze. Ein von Queck- 
silbersalzen herriihrendes Sublimat kann von einem Sublimat 
von As20 s oder Sb 2 O s dadurch unterschieden werden, dass 
es beim Erhitzen mit Natriumkarbonat zufolge der Umsetzung: 

HgCl 2 + Na*C0 3 = 2NaCl + HgO + C0 2 
bei nicht zu starkem Erwårmen ein rotes Sublimat von 
Quecksilberoxyd giebt. 

Ein gelbes Sublimat geben Arsentrisulfid, Quecksilber- 
\erbindungen. Bisweilen — wenn das Sublimat HgJ 2 ist 
— zeigt dasselbe die Eigentumlichkeit, dass es beim Beriihren 
mit einem festen Gegenstande von dem Beruhrungspunkte 
aus rot 1 ) wird. Schwefel, der sich besonders bei rascher 
Sublimation in Form rotbrauner Tropfchen absetzt, rtihrt von 
der Zersetzung von Polysulfiden oder ånderen Schwefelver- 
bindungen her. 

Ein graues bis dunkles Sublimat geben: Quecksilber- 
verbindungen (fein verteiltes Quecksilber) Arsenverbin- 
dungen, — einen Spiegel von Arsen bei Gegenwart redu- 
zierender Stoffe; Jodide bei Gegenwart oxydierender Stoffe, 
Jod, durch Farbe und Geruch zu erkennen. 

C. Ånderung der Farbe ist bisweilen eine Folge des Uber- 
gangs von Schwermetallsalzen (Nitraten) in Oxyde oder in ånderen 
Fallen eine rein physikalische Erscheinung. 

Mit Erhdhung der Temperatur åndert sich das Absorptionsvermdgen ge- 
farbter Stoffe fiir Licht, deren Absorptionsgebiet in dem Teile des Spek- 
trum8 mit kleineren Wellenlangen liegt, in dem Sinne, dass ein Stoff 
bei hoherer Temperatur Wellen grosserer L&nge absorbiert. Ein gelber 
Stoff wird beim Erhitzen haufig rot (Chromate) ein weisser gelb (ZnO) 
(vergl. G. L. 614. 631). 



der Druck am niedrigsten ist (d. h. die kftlteste Stelle) und sich dort konden- 
siert. Dies findet so lange stått, bis im ganzen Haume der Druck gleich ist, bis 
also aller fester Stoff von den heisseren Steilen verschwunden ist. Die Be- 
dingung der Abgeschlossenheit ist zwar hier nicht erfullt, aber infolge der durch 
die Lange des Rohrs bedingten Yerlangsamung des Austausches zwischen Rohrin- 
halt und der Umgebung besteht immerhin Annaherung an diese Bedingung. 

1 ) Dies ist eine Folge des Umstands, dass HgJ a zwei Modifikationen bildet, 
eine gelbe und eine rote, von denen die erstere gegeniiber der ånderen unter- 
halb 126° unbest&ndig ist (vergl. 6. L. 674). Das intermediare Auftreten der 
gelben Modifikation ist ein Beispiel fur das Ostwaldsche Gesetz der Reaktioos- 
stufen (159). 

BOttger, QualitatlTe Analyse. 12 
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Organische Verbindungen werden håufig braun oder scheiden 
Kohlenstoff ab (D). 

D. Abgabe von fltichtigen Zersetzungsprodukten. 

Sauerstoff aus Superoxyden, Quecksilberoxyd, Nitraten, 

Chloraten u. a. 
Kohlendioxyd aus Karbonaten und Oxalaten — trubt einen 

mit Barytwåsser befeuch teten Stab; 
Kohlenoxyd aus Oxalaten und ånderen organischen Ver- 

bindungen — brennt mit blauer Slamme; 
Saure Dåmpfe, welche blaues, angef euchtetes Lackmuspapier 

roten, z. B.: 
Schwefeltrioxyd durch Zersetzung von Sulfaten der 

Schwermetalle, 
Schwefeldioxyd aus Schwefelverbindungen (Sulfiden) bei 

Zutritt von Luft, 
Stiokstoffdioxyd aus Nitraten. 
Brom aus Bromiden bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, 

(letøteres unterscheidet sich von Stiokstoffdioxyd 

dadurch, dass es Starkepapier gelb fårbt); 
Violette Dåmpfe von Jod (vergl. B); 
Cyan (Vorsicht!) aus Cyaniden — Cyan verbrennt mit pfir- 

sichbltitroter Mamme; 
Geruch nach Knoblauch (Vorsicht!) deutet auf Arsen- 

verbindungen (44); 
Ammoniak aus Ammonsalzen (B) oder Cyaniden; 
Empyreumatische Dåmpfe (C) von organischen Yerbin- 
dungen. 

169. Verhalten auf der Kohle. Die Versuche werden mit 
einem Gemische von etwa einem Gewichtsteile des festen Gegenstands 
mit etwa zwei Gewichtsteilen wasserfreier Soda angestellt. Das Er- 
hitzen geschieht nach Abschnitt 39 in der Beduktionsflamme *). Die 
Anwendung von Soda ist entbehrlich, wenn Oxyde oder leicht zer- 
setzbare Earbonate vorliegen (vergl. 39, Fussnote). 

Beim Erhitzen in der Reduktionsflamme werden die Verbin- 
dungen der Mehrzahl der Metalle reduziert. Leicht fltichtige Metalle 
(Blei, Wismut, Arsen, Zink, Kadmium) verdampfen ziemlich leicht, 



*) Als wirksames Reduktionsmittel wird bisweilen Kaliumcyanid benutzt 
(vergl. Abschnitt 48). Vorsicht! Abzug! 
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so dass namentlich von den drei letzteren nor schwierig ein Metall- 
korn erhalten wird. Die Metallkorner, die man auf diese Weise er- 
hålt, sind meistens sehr klein und entziehen sich daher leicht der 
Beobachtung. Der ganzo Inbalt der Hohlung wird deshalb aus der 
Kohle ausgeschnitten, in einem Morser zerrieben, mit Wasser tiber- 
gossen und die leichten Kohleteilchen, die sich schwer benetzen und 
auf dem Wasser schwimmen, von den Metallkornern duxch Abgiessen 
getrennt 

Die heissen Dåmpf e einiger Metalle verbrennen bei Beriihrung mit 
Luftsauerstoff, und die gebildeten Oxyde setzen sich an kålteren Steilen 
als Beschlag nieder, dessen Fårbung ebenfalls gewisse Anhaltspunkte 
fiir die Natur der vorhandenen metallischen Bestandteile abgiebt — 
Arsen verdichtet sich — zum Teil, auch ohne zu verbrennen, was an 
dem Knoblauchgeruche, der der dabei entstehenden Modifikation eigen- 
tumlich ist, zu erkennen ist. 

Als Kennzeichen fiir die Metalle kommt besonders noch das 
Verhalten der Metallkorner beim Drucken mit einem harten Korper, 
z. B. dem Pistille, im Morser in Betracht. Duktile Metallkorner 
werden dadurch platt gedriickt, ohne zu zerspringen, sprode zer- 
springen dabei. 

A. Die wichtigsten Kennzeichen fiir die reduzierbaren metal- 
lischen Bestandteile sind somit die Farbe des Beschlags und die des 
Metallkorns, sowie das Verhalten des letzteren gegen Druck. 

Metallkorner ohne Beschlag konnen sein: 
Gold, gelb, duktil; 
Silber, weiss, duktil; 
Zinn, weiss, duktil, schmelzbar; 
Kupfer, rote Massen, 

Platin, Kobalt, Nickel, Eisen bilden graue Metallmassen; 
die letzten drei sind magnetisch. 

Metallkorner mit Beschlag k5nnen sein: 
Antimon, weiss, sprode, Beschlag weiss; 
Wismut, sprode, Beschlag braungelb; 

Blei, weiss, duktil, Beschlag gelb. 

Beschlag ohne Metallkorn deutet auf Verbindungen folgen- 

der Metalle: 

Arsen, weiss (Knoblauchgeruch); 

Kadmium, br aun; 

Zink, weiss, in der Hitze gelb (168. C.) 

12* 



180 Vorprufung. 

B. Grtin 1 ), resp. gelb gefårbte Schmelzen deuten auf M«m- 
ganate, resp. Chromate oder Schwefelverbindungen. 

Da die Farbung der Schmelze selten so deutlich ist, dass man 
darauf die Kennzeichnung von Schwefelverbindungen griinden konnte, 
bringt man einen Teil der aus der Hohlung geschnittenen und zer- 
kleinerten Schmelze auf eine blanke Silbermtinze und befeuchtet 
dieselbe mit Wasser. Bei Gegenwart von Schwefelverbindungen 
in demurspriinglichen Gegenstande entsteht dann ein schwarzer 
Fleck von Silbersulfid»). 

Die Bildung des Silbersulfids erklart sien so, dass beim Schmelzen von 
Stoffen, die Schwefel enthalten (beispielsweise von Sulfaten), mit Soda in der 
Reduktionsflamme Natriumsulfid entsteht. Schematisch ausgedrfickt, finden 
die Vorgånge : CaS o 4 + Na,C0 8 — Na,S0 4 + CaO -f CO„ (1) 

Na,S0 4 + 4 C — Na,S + 4 CO (2) 

stått. Sulfide wie auch Schwefelwasserstoff erzeugen nun auf metallischem Silber 
infolge der Reaktion : 2 Ag* + S" — Ag,S, (3) 

resp. unter Hervorhebung der unmittelbaren Beteiligung von Luftsauerstoff: 

2 Ag + S" + -f H,0 — Ag,S + 20H' (4) 

einen dunklen ttberzug von Silbersulfid'). Die Entstehung von Silberion, dessen 
Beteiligung an der Bildung des Silbersulfids in dem Schema 3 zum Ausdrucke 
kommt, beruht darauf, dass die Silbermunzen oberflachlich zum Teil oxydiert 
sind. Das Silberoxyd liefert beim Befeuchten mit Wasser, in dem es etwas I6s- 
lich ist, das Silberion. 

Diese Auffassung giebt gleichzeitig den Hinweis fur das Verstandnis der 
Erscheinung, dass bei Gegenwart von Jodiden die Probe auf Schwefelverbin- 
dungen unb es timmt ist, wenn nicht blanke Silbermunzen angewendet werden, 
insofern dann auch ein schwarzer Fleck auftritt, der aber kein Silbersulfid ist 
Die Bemuhungen um Aufkl&rung der Reaktion zwischen Jodion und Silber haben 
ergeben, dass ein schwarzer Fleck nur dann entsteht, wenn die Oberflache des 
Silbers vor dem Yersuche nicht gereinigt worden ist. Gereinigte Silberflftchen 
lassen dagegen einen wenig auffalligen weissen Oberzug von Silberjodid erkennen. 
Diese letztere Erscheinung ist eine Folge der Oxydation der Silberoberflftche 
bei Beruhrung mit Wasser; die Schw&rzung bei unmittelbarer Anwendung der 
im Umlaufe befindlichen Miinzen erfolgt vermutlich durch Reduktion des Silber - 
jodids durch die organischen Yerunreinigungen (Fett), die im Yerkehre auf eine 
Silbermunze gelangen. 

*) Grune, nicht schmelzbare Massen deuten auf Ghromsalze. 

■) Diese Probe fuhrt die Bezeichnung „Heparreaktion" auf Grund der 
Thatsache, dass ein Gemisch von Alkalisulfiden, welches Schwefelleber (Hepar 
sulfuris) genannt wird, dieselbe Reaktion zeigt. 

8 ) Einen Anlass zu Tauschungen bietet der Umstand, dass Leuchtgas bis- 
weilen so viel Schwefelwasserstoff enthålt, dass durch die Verwendung desselben 
als Wårmequelle eine Reaktion eintritt. In zweifelhaften Fallen ist es daher 
ratsam, die Probe mit einer Stearinkerze an Stelle des Leuchtgases zur Erzeug- 
ung der Reduktionsflamme zu wiederholen. 
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C. Weisse ungeschmolzene Massen deuten auf Verbindungen 
der alkalischen Erden, des Magnesiums und Aluminiums. Beim Er- 
hitzen in der Oxydationsf lamme nach Befeuchten mit einer 
Losung von Kobaltnitrat wird die Masse grau, fleischfarben oder 
bl au, wenn es sich um Verbindungen der alkalischen Erden, des 
Magnesiums oder des Aluminiums handelt 1 ). — Arseniate, Borate, 
Phosphate und Silikate geben beim Gluhen mit Kobaltnitratlosung 
auch blaue, aber zum Teil schmelzbare Massen. 

170. Reduktionsversuche nach der Hempelschen') Methode. 

Nach diesem Verfahren gelingen die Reduktionsversuche erheblich 
leichter und rascher als mit dem Lotrohre, dagegen erhålt man da- 
bei nicht die charakteristischen Oxydbeschlåge. Die Reduktion wird 
nach dieserMpthode durch Natrium, Magnesium oder Aluminium bewirkt 

Um mit metallischem Natrium eine Reduktionsprobe auszuftihren, 
wird ein Stiick Natrium etwa von der Grosse eines Wtirfels von 
1 — 1-5 mm Kantenlånge (mit allseitig frischen Schnittflåchen) auf 
einem Stucke Filtrierpapier von etwa 4 qcm Kåche mit Hilfe eines 
vorher in Petroleum getauchten Messers oder noch besser mit dem 
Griffe eines Hornloffels breit gestrichen, so dass es etwa Papier- 
starke hat. Auf das Natrium wird etwas von der trocknen (!s. w.u.) 
Substanz gebracht, das Papier und die Natriumscheibe werden in 
der Mitte zusammengebrochen und zu einem Cylinderchen gerollt, 
so dass das Natrium mit einer doppelten Lage Papier bedeckt ist. 
Der Uberschuss des Papiers wird dann abgeschnitten und das Roll- 
chen mit diinnem Eisendrahte, wie er zum Binden von Blumen 
benutzt wird, umwickelt, so dass eine Spirale mit ziemlich engen 
Windungen entsteht. 

Das Rollchen wird an der einen Seite an einem „leuchtenden u 
Bunsenbrenner angeztindet; die alsbald eintretende Reaktion vollzieht 
sich unter Feuererscheinung in wenigen Augenblicken, jedoch ohne 
dass Verspritzen von Natrium stattfindet, wenn man eine hin- 
reichend diinne Schicht davon angewendet hat — Nach Be- 
endigung der Reaktion wird die Spirale zur Vermeidung der Oxy- 
dation in das Innere der Flamme und allmahlich in das Innere des 



x ) Hinsichtlich dieser Erscheinung besteht Unsicherheit, ob die Farbe be- 
stirarat zusammengesetzten Verbindungen oder festen LQsungen zwischen den 
Oxyden zukommt Als feste LOsungen werden solche Stoffe bezeichnet, deren 
Komponenten nicht in einem einfachen 8t5chiometrischen Yerh&ltnisse stehen (s. 
Ostwald, Grundriss d. allg. Chemie, 3. Aufl., S. 231). 

a ) Zeitschr. f. anorg. Chem. 16. 24 (1898). 
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Brennerrohrs gebracht, wo sie bald vollstandig abkiihlt Zur weiteren 
Untersuchung des Gluhprodukts wird der Eisendraht abgewickelt, die 
zurtickbleibende Masse in einen Achatmorser gebracht und mit 
Wasser befeuchtet. Die Fltissigkeit zeigt deutlich alkalische Reaktion 
von dem gebildeten Natriumhydroxyd. 

Bei Zusatz von Salzsaure tritt, wenn Schwefelverbindungen vor- 
lagen, Entwickelung von Schwefelwasserstoff ein, der leicht mit 
Bleipapier oder schon durch den Geruch gekennzeichnet werden 
kann. Aus diesem Grunde eignet sich die Probe auch besonders 
zur Prtifung auf Schwefelverbindungen. — Die Verbindungen redu- 
zierbarer Metalle geben Metallkorner, die ausgelesen und durch ihr 
physikalisches und chemisches Verhalten (beispielsweise beim Auf- 
losen in Salpetersaure durch die Beaktionen der Losung) nåher ge- 
kennzeichnet werden kdnnen (vergl. vorhergehenden Abschnitt). 

Borate oder Silikate werden zu Bor, resp. Silicium reduziert, 
die in Sauren nicht loslich sind, und auf die man priift, indem man 
den unloslichen Teil abfiltriert und nach Auswaschen auf einem 
Platinbleche bei Zutritt von Luft erhitzt Die von dem Eiltrierpapiere 
herruhrende Kohle verbrennt zu Kohlendioxyd, Bor unvollstandig zu 
B 2 8 , Silicium zu Si0 2 . Das Oxyd des Bors ist schmelzbar. 

Um besonders bei in Wasser schwer loslichen Verbindungen 
mit diesem Yersuche die Priifung auf metallische Bestandteite, deren 
Salze unter Aussendung von Licht bestimmter Farbe fltichtig sind (E, 
Na, li), zu verbinden, wendet man Magnesium oder Aluminium an 
Stelle von Natrium zur Reduktion an. Das gepulverte Metall wird zu 
diesem Zwecke mit dem vorliegenden Gegenstande auf Eiltrierpapier 
gemischt und wie oben beschrieben aufgerollt und behandelt Das 
Reaktionsprodukt wird mit verdiinnter Salzsåure ausgezogen. Ein 
Tropfen davon wird am Platinohre aufgenommen, die Fltissigkeit 
durch Annåhern an eine Bunsenflamme verdampft und der Rtick- 
stand zum Gltihen erhitzt (vergl. Abschnitt 106). Aus diesem Grunde 
sind diese Yersuche besonders mit Bezug auf die Entscheidung der 
weiter unten (190) zu erorternden Frage sehr wichtig, ob ein Silikat 
Alkalien enthålt, oder nicht. t)ber eine weitere Anwendung der 
Methode vergl. Abschnitt 191. 

Fur die Anstellung der Versuche mit Natrium sei noch be- 
sonders darauf hingewiesen, dass die Objekte vor dem Versuche 
am besten durch Erhitzen auf dem Platinbleche zu trocknen sind. 
Krystallwasserhaltige Salze reagieren bisweilen mit dem Natrium so 
heftig, dass Entzlindung beim Aufrollen eintritt 
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Das metallische Natrium wird zweckmåssig nicht unter Petroleum, 
sondern in einer luftdicht verschliessbaren Glasrohre aufbewdhrt. 

171. Prfifung in der Phosphorsalz- und Boraxperle. Unter 
Hnrtfeis auf die schon oben (65) beschriebene Ausftihrung derVer- 
suche soll hier nur eine Zusammenstellung des in den einzelnen 
Abschnitten schon erwahnten Verhaltens der verschiedenen metalli- 
schen Bestandteile folgen. 



Farbe der 



Phosphorgalzperle, resp. der Boraxperle 



nach Erhitzen in der 
Oxy dations - 9 resp.Reduktionsflamme 



nach Erhitzen in der 
Oxydations-,resp. Reduktionsflamme 



farblos 



Die meisten farb- 

losen Salze. 
SiO, 1 ) (Skelett) 



SiO., Cu*) 
Mn. 




SiO-, Mn, 
Cu. 



Gran 


— 


Ag,Pb,Bi,Sb, 
Cd, Zn, Ni. 


— 


Ag,Pb,Bi,Sb, 

Cd, Zn, Ni. 


Bot 


Fe 8 ), Ni. 


Fe, Cu 5 ). 


Fe, Ni. 


Cu. 


Gelb 


Fe, Ag»), Ni. 


Fe. 


Fe, Ag, Ni. 


— 


Grttn 


Cr, Cu«). 


— 


Cr, Cu. 


Cr, Fe. 


Blau 


Co, Cu»>. 


Co. 


Co, Cu. 


Co. 



Yioiett 



Mn. 



Mn- u. Co- 
haltiges Ni. 

172. Flaffimenreaktionøft. tFber die Ausftihrung der Yer- 
suche vergl. Abschnitt 106. 

Es wird ausgesandt: 
Gelbes Licht von fltichtigen Natriumverbindungen, 
Kotgelbes „ „ „ Calciumverbindungen 
Rotes ,, „ „ Strontium- u. Lithiumverbin- 
dungen, 

x ) Siliciumdioxyd lost sich sehr wenig in Alkalimetaphosphat, etwas reich- 
licher in Alkalimetaborat Die nicht gelOste Kieselsfture macht sich durch un- 
▼ollkommene Durchsichtigkeit der Perle geltend (Eieselskelett). 

*) Die Farbe der Eisenperle und Silberperle blasst beim Abkuhlen ab. 

8 ) Die Eupferperle sieht heiss grlin, nach Abkuhlen blau aus. Es ist jedoch 
zu beaehten, dass die hier angegebenen Erscheinungen sich nicht unerheblich mit 
der Konzentration des geldsten Salzes ver&ndern. 

4 ) Dies tritt bei Reduktion der Kuprisalze zu Euprosalzen ein. 

6 ) Die Reduktion des Eupfers gelingt leichter mit Hilfe eines Blattchens 
Zinnfolie, das man an der heissen Perle so befestigt, dass es mSglichst nicht mit 
dém Platindrahte in Beruhrung kommt, da Zinn mit Platin eine in der Bunsen- 
flamme schmelzende Legierung bildet. 
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Blauviolettes IAcht von fliichtigen Kaliumverbindungen, 
Griines „ „ „ Baryumverbindungen, Bor- 

saure, 
Fahlblaues „ „ „ Blei-, Arsen- und Antimon- 

verbindungen. 
Piir die genauere Betrachtung der Mammenfårbungen erweisen 
sich kleine Taschenspektroskope sehr ntitzlich. Die fur die einzelnen 
Bestandteile charakteristischen Linien sind auf der Spektraltafel am 
Schlusse des Buches angegeben. 

173. Vorprfifung auf Sfiuren. Durch diese Versuche wird 
speziell eine Orientierung iiber die Natur der vorhandenen nicht- 
metallischen Bestandteile bezweckt. Die Versuche erstrecken sich auf 
das Verhalten des Gegenstands (gegebenenfalls der Losung) gegen ver- 
dtinnte und konzentrierte Schwefelsåure und gegen ein Gemisch von 
Alkohol und Schwefelsåure. 

Bei Beurteilung der Ergebnisse dieser Vorprufung ist zu be- 
achten, dass die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Erschei- 
nungen besonders bei schwer loslichen festen Stoffen erheblich 
abgeschwåcht eintreten. Demgemåss ist durch das Ausbleiben eines 
bestimmten Vorgangs die Abwesenheit des betreffenden Bestandteils 
nicht erwiesen. Die sichere Entscheidung ist in entsprechenden 
Fallen erst auf Grund der im zweiten Teile beschriebenen speziellen 
Prtifung auf Anionen zu treffen. 

174. Verhalten gegen verdVnnte Schwefelsfiure. Beim 
tibergiessen des Gegenstands mit einigen ccm verdunnter Schwefel- 
såure erfolgt Entwickelung von: 

{ CO, (aus Karbonaten): geruchlos (137), 
HCN (aus Cyaniden): riecht nach bitteren 

Mandeln (vgl. 146) 
SO, (aus Sulfiten oder riecht stechend; cha- 
Thiosulfatenbei gleich- rakteristisch ist das 
zeitiger Abscheidung VerhaltenzuJodsåure- 
von S): starkepapier (121). 

braunen Dåmpfen (Gemenge von NO, N0 2 , N 2 4 ) aus Nitriten, 
Schwefelwasserstoff (Bleipapier wird brann gefårbt) aus Sulfiden, 
von Essigsåure (am Geruche zu erkennen) aus Acetaten, 

unterchloriger Saure (Jodkaliumstarkepapier wird geblåut) aus 

Hypochloriten (151), 
Sauerstoff aus Superoxyden der Alkalien und der 

alkalischen Erden. 



f arblosem Gas(unter 
Aufbrausen), welches 
Barytwasser triibt 
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Der Umstand, dass ausser Karbonaten auch Cyanide und Sulfite beim 
IJbergiessen mit verdunnter Schwefelsaure Gase entwickeln, die Barytwasser 
triiben, bringt es mit sich, dass vielfach Cyanide oder Sulfite fur Karbonate an- 
gesehen werden. In den Fallen, dass Cyanide oder Sulfite, die durch die oben 
angegebenen Eigenschaften leicht gekennzeichnet werden kønnen, vorliegen, kommt 
es daher darauf an, Kohlendioxyd noch besonders nachzuweisen. 

Um Karbonate von Sulfiten zu unterscheiden, macht man von dem Unter- 
schiede in der Starke der entsprechenden Sauren Gebrauch, der es bedingt, dass 
Karbonate durch eine mittelstarke Saure wie Essigsaure unter Auf- 
brausen zersetzt werden, Sulfite erheblich langsamer. Sehr schwer 
lftsliche Karbonate, auf die Essigsaure ohne merkliche Einwirkung ist, zersetzt 
man zweckmassig durch Erwårmen mit einer frisch bereiteten LGsung von kar- 
bonatfreiem Alkalihydroxyd 1 ). (Man prufe vorher auf CO a !.) Schema? 

Von dem hierbei ungeløst bleibenden Teile wird abfiltriert und die Ldsung 
mit Essigsaure anges&uert. War das gegebene Objekt ein Karbqnat, so tritt eine 
deutlich erkennbare Gasentwickelung unter Aufbrausen ein. 

Haufiger ist der Fall, dass Karbonate und Cyanide verwechselt werden. 
Zur Unterscheidung benutzt man das Verhalten der meisten Cyanide, beim Er- 
hitzen mit Quecksilberoxyd unter Beteiligung von Wasser Quecksilbercyanid und 
das entsprechende Hydroxyd zu bilden (vergl. Abschnitt 181). Der schematische 
Ausdruck ist z. B. fur das komplexe Kaliumnickelcyanid: 

KjNi(CN) 4 + 2[HgO] + 21^0 — [Ni(OH) a ] + 2K0H + 2Hg(CN) a . 

Losliche Karbonate gehen bei dieser Operation in Ldsung, unlosliche werden 
mehr oder weniger vollstandig zersetzt unter Bildung des betreffenden schwer 
loslichen Hydroxyds. Grøssere Sicherheit fur die vollståndigere Zersetzung der 
letzteren (d. h. fur die tTberfiihrung des Karbonats in das Hydroxyd unter Bil- 
dungvonKarbonation, Gleichung?) ohne Verlust an C0 2 gewahrt ein Zusatz von 
etwas (kohlensaurefreier !) Alkalilauge 1 ), ohne dass dadurch die oben angedeutete 
Umwandlung des Cyanids in das durch Sauren ausserst schwer zersetzliche Queck- 
silbercyanid erheblich eingeschrankt wiirde. 

Das Kennzeichen fur die Gegenwart eines Karbonats, wenn 
gleichzeitig ein Cyanid vorliegt, besteht somit darin, dass die Ldsung, — 
die man erhftlt, wenn man etwas von dem Obj ekte mit Quecksilberoxyd und Wasser 
(unter Zusatz von etwas Alkalilauge) erhitzt, bis kein weiterer Verbrauch von 
Quecksilberoxyd mehr erfolgt, und vom Ruckstande abfiltriert, — beim Ansåuern 
mit Essigsaure eine deutlich sichtbare Gasentwickelung giebt. 

Es erubrigt wohl hervorzuheben, dass durch Absorption des Kohlendioxyds 
der Luft leicht Verwechselungen eintreten kdnnen. Man hat daher den Zutritt 
der Luft moglichst einzuschrånken. Dies geschieht durch Bedecken des KOlb- 
chens, in dem man das Erhitzen vomimmt, mit einem Uhrglase. Das Filtrieren 
wird aus demselben Grunde ohne Verzug ausgefuhrt, nachdem man das bedeckte 
Kolbchen hat etwas abktihlen lassen. 

Von dieser Reaktion sind nur solche Cyanide ausgeschlossen, die mit HgO 



1 ) Diese steilt man zu dem Zwecke durch Auflosen von reinem Kalium - 
hydroxyd her. Die Ldsung pruft man auf Karbonation, indem man eine Probe 
mit Essigs&ure ansåuert Enthalt die Losung C0 8 ", so tritt eine mehr oder weniger 
auffallige Gasentwickelung ein. 
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nicht in dem angedeuteten Sinne reagieren. Doch ist fflr diese die Eennzeichnung 
der Karbonate auf diesem Wege uberflussig, da sie mit verdiinnter Schwefelsåure 
auch nur sehr langsam reagieren, wodurch die Verwechselung mit Karbonaten 
ausgeschlossen ist. 

Eine grosse Empfindlichkeit ist diesen Proben ohne Komplikation der Aus- 
ffihrung allerdings nicht beizumessen, indessen leisten sie doch so vi el, dass man 
sien vor groberen Tfiuschungen schutzen kann. 

175. Verhalten gegen konzentrlerte SehwefelsSnre* Kon- 
zentrierte Schwefelsåure giebt die im vorigen Abschnitte angegebenen 
Beaktionen entsprechend ihrer kråftigeren Wirkung erheblich starker. 
Um speziell die unterschiedlichen Wirkungen gegentiber ver- 
diinnter Schwefelsåure kennen zu lemen, wird zu einer geringen 
Menge tropfenweise verdtinnte Schwefelsåure gegeben, bis keine wahr- 
nehmbare Einwirkung mehr stattfindet, und dann dazu einige ccm 
konzentrierter Schwefelsåure. Hierbei findet meist eine ziemlich er- 
hebliche Wårmeentwickelung stått, die eine Wårmezufuhr von aussen 
uberflussig macht. 

Es werden abgegeben: 
Stechend riechende, farblose Dåmpfe: 

Chlorwasserstoff von Chloriden: giebt eine weisse Abschei- 

dung von AgCl an einem mit Silbernitrat befeuch- 
teten Glasstabe. 
Pluorwasserstoff von Fluoriden: giebt an einem mit Wasser 

befeuchteten Glasstabe eine weisse Abscheidung von 
Kieselsåure (117). 
Schweflige Saure von Sulfiten oder Thiosulfaten: blaut 

Jodsåurestårkepapier 1 ) (s. jedoch Abschnitt 181 und 
Fussnote). 
Essigsåure von Acetaten. 
Schwefelwasserstoff von Sulfiden. 



x ) Ziemlich haufig wird nur aus der Thatsache, dass die beim Erhitzen der Sub- 
stanz mit konzentrierter Schwefelsåure entweichenden Dampfe stechend r iechen , 
resp. die flir S0 2 charakteristische Reaktion mit Jodsåurestårkepapier geben, 
falschlicherweise auf Chloride, resp. Sulfite geschlossen. Der stechende 
Geruch ist dem von der Schwefelsfture beim Erwftrmen abgegebenen Trioxyd 
eigentiimlich. Das Schwefeldioxyd tritt infolge Reduktion durch einen Bestandteil 
des Gegenstands auf. 

Die unzweideutige Reaktion auf Chloride ist die weisse Abscheidung von 
AgCl an einem mit Silbernitrat befeuchteten Glasstabe, welcher mit den ent- 
weichenden Dåmpfen in Beruhrung gebracht wird. (Bromide, resp. Jodide geben 
gleichzeitig Dåmpfe von Brom, resp. Jod.) Sulfite entwickeln auch schon mit 
verdiinnter Schwefelsåure Schwefeldioxyd. 
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Gelbgriines Chlor (blaut Jodkaliumstårkepapier) von Chlori- 

den, bei Anwesenheit von Oxydationsmitteln. 

Gelbes Chlordioxyd, CIO, (explodiert beim Erwårmen) Vor- 

sicht! von Chloraten. 

Gelbe Dåmpfe, welche Stårkepapier gelb fårben, Brom (neben 

HBr), von Bromid en. 

Violette Dåmpfe: Jod (neben HJ) von Jodiden. 

Braune Dåmpfe: N 2 4 , resp. N0 2 von Nitraten, resp. Cr0 2 Cl 2 

(141) von Chloriden bei Gegenwart von Chromaten. 

Sauerstoff von Chromaten, Permanganaten (Vorsicht!), 

Superoxyden. 

Kohlendioxyd von Oxalaten. 

Kohlenoxyd (brennt beim Anzunden mit blauer Flamme) 

von Oxalaten, Tartraten, Cyaniden. 

Die Prufung mit Alkohol und konzentrierter Schwefel- 
såure (zu gleichen Teilen) betrifft die Frage, ob Acetate vorliegen 
(vergl. Abschnitt 156). 

Ein anderer Teil des Gegenstands wird nach Abschnitt (135) auf 
Borate gepruft. 

176. Verhalten gegen LføungsmitteL Die Yersuche haben 
den Zweck, gewisse Andeutungen fiber den bei der Auflosung des 
Gegenstands zur Analyse auf Kationen und Anionen einzuschlagenden 
Weg zu erlangen. 

Eine geringe Menge des Objekts wird zunåchst mit Wasser 
erwårmt. Bei vollståndiger Losung erledigen sich die weiteren 
Proben, bei unvollståndiger (die jedoch nicht in der unzu- 
reichenden Menge des Wassers ihren Grund haben darf) wird von 
dem nicht gelosten Teile abfiltriert, und einige Tropfen des Filtrats 
werden auf einem Platinbleche verdampft. Um hierbei Verluste 
durch Verspritzen zu vermeiden, erwårmt man nicht unmittelbar 
tiber der Kamme, sondern legt das Platinblech auf ein Asbestdraht- 
netz. Indessen hat man auch dann noch die Grosse der Flamme 
entsprechend zu regeln. 

Wenn der Gegenstand erhebliche Mengen von Stoffen enthålt, die in 
Wasserloslich sind, so bleibt dabei ein deutlich erkennbarerRiickstand. 

Um sich davon zu iiberzeugen, dass die unvollståndige Losung 
durch Wasser nicht durch die Anwendung einer unzureichenden 
Menge des letzteren bedingt ist, giesst man die zunåchst erhaltene 
Losung von dem Rtickstande ab und sieht zu, ob bei einem erneuten 
Losungsversuche eine entsprechende Abnahme des Rlickstands eintritt. 



Igg LOsung, resp. Aufschliessung fester Gegenstande. 

Der in Wasser nicht losliche Teil wird in gleicher Weise auf 
sein Verhalten zu verdtinnter Salpetersåure, resp. Salzsåure (denen 
man notigenfalls einige Tropfen der entsprechenden konzentrierteren 
Saure zusetzt) untersucht . 

Die Verfahren, die zur Anwendung auf Gegenstande gelangen, 
die in Wasser oder verdunnten Sauren unloslich sind, werden in 
den folgenden Abschnitten erortert. 

L5sung, resp. Aufechliessung fester Gegenstande. 

177. Allgemelnes. Die Erage der Auflosung låsst sich in einfacher 
Weise erledigen, wenn nach den Ergebnissen der im vorigen Abschnitte 
beschriebenen Vorversuche ein Gegenstand vorliegt, der in Wasser, resp. 
in verdunnten Sauren loslich ist. Es bedarf kaum hervorgehoben zu 
werden, dass man im besonderen nur Wasser zum Losen benutzen wird, 
wenn der Gegenstand in einer bequem handlichen Menge loslich ist 
(d. h. wenn sich die in der Regel benutzte Menge von 1 g des festen 
Gegenstands in 50 — 100 ccm Wasser lost). 

Lost sich ein Gegenstand nach den Vorversuchen nur zum Teil 
in praktisch brauchbaren Mengen von Wasser, zum Teil in Sauren, 
so ist es jedenfalls immer richtig, wenn etwa lg 1 ) zunåchst mit Wasser 
ausgezogen und der unlosliche Rest in Saure gelost wird, und wenn 
ferner die beiden Losungen getrennt analysiert werden. Der daraus 
erwachsende Mehraufwand an Zeit und Arbeit wird durch vollstan- 
digere Auskunft tiber die Natur des Gegenstands kompensiert, wie 
aus der Betrachtung der folgenden FåJle hervorgeht. 

Handelt es sich beispielsweise um die Analyse eines Gemisches 
von Kupferchlorid, Mangankarbonat und Natriumkarbonat, so låsst sich 
durch die Analyse einer mit verdtinnter Saure hergestellten Losung 
zunåchst nur aussagen, dass die Losung die Kationen Cu", Mn" und 
Na" enthålt, dagegen nichts iiber die Kombination dieser mit den 
Anionen Cl' und C0 8 ". Etwas weiter gehende Aussage erhålt man 
dagegen durch stufenweise Anwendung von Wasser, resp. Saure 
zum Auflosen. 

Beim Erwårmen des Gemisches mit Wasser setzen sich bekannt- 
lich CuCl* + Na^CC^ zu CuC0 8 + 2NaCl um. Da nun in der Mehr- 
zahl der Falle die beiden Salze nicht geråde in stochiometrisch ent- 
sprechenden Mengen vorhanden sein werden, so wird man aus der 
Thatsache, dass die Losung Kupriion enthålt und nicht alkalisch 



*) Diese Menge erweist sich in den m eisten Fftllen als ausreichend. 
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reagiert, auf das Vorhandensein eines loslichen Kuprisalzes, also 
CuCl a , schliessen mtissen. 

Die blaue Farbe der wåsserigen Losung ist allein kein aus- 
reichendes Kriterium dafur, dass ein losliches Kuprisalz vorliegt, 
da Kupferkarbonat auch in Natriumkarbonatlosungen ziemlich reich- 
lich lSslich ist. Diese Losungen sind indessen ziemlich unbeståndig, 
indem beim Kochen Entfårbung und Abscheidung von schwarzem 
CuO eintritt. 

Ferner kann man aus der Thatsache, dass die Losung kein Mn" 
enthålt, obwohl eine flir die Gesamtmenge von Cu" und Mn" unzu- 
reichende Menge C0 3 " vorhanden ist (da die Losung Cu" enthålt 
und nicht alkalisch reagiert), folgern, dass das Gemisch kein losliches 
Mangansalz, also kein MnCI, enthålt. 

Umgekehrt ergiebt die Thatsache, dass die wåsserige Lbsung 
kein Cu", resp. Mn" enthålt und alkalisch reagiert, dass das Gemisch 
mehr C0 8 " enthålt, als dem vorhandenen Cu" + Mn" entspricht, also 
einen tJberschuss von Natriumkarbonat. Durch qualitative Ver- 
suche låsst sich dann iiberhaupt nicht entscheiden (wenn nicht unter 
Benutzung physikalischer Hilfsmittel zur Trennung der einzelnen 
Salze und durch besondere Untersuchung), ob ein Gemisch von 
CuC0 3 , MnCO s , NaCl und Na 2 C0 3 , resp. CuCl,, MnC0 8 und Na^COs 
oder CuC0 8 , MnCl a , Na2C0 8 oder CuCl,, MnCl 2 und Na,CO s vorliegt. 

Eine direkte Verminderung der Arbeit bei getrennter Analyse 
der wåsserigen und der sauren Losung liegt z. B. im letzteren Falle 
darin, dass nur die wåsserige Losung auf die Ionen der Alkali- 
metalle geprtift zu werden braucht Da die meisten Alkalisalze in 
Wasser leicht loslich sind, darf angenommen werden, dass die Ionen 
der Alkalien sich praktisch vollståndig in der wåsserigen Losung 
vorfinden. 

Dieser Fall, dass die Priifung auf die Alkaliionen unterbleiben 
kann, trifft fast immer zu, wenn der Gegenstand in Wasser praktisch 
unloslich ist Ausnahmen hiervon treten nur ein, wenn gleich- 
zeitig Tartrat- und Pyroantimoniation vorhanden sind (die mit 
Kalium-, resp. Natriumion schwer losliche Salze bilden). Ebenso 
bilden Silikate und gewisse Cyanide besondere Falle, auf die noch 
besonders zuriickgegriffen werden wird. 

Ein anderes Beispiel, welches den Vorteil der Analyse mehrerer 
Losungen auch deutlich hervortreten låsst, ist das folgende. Gegeben 
sei ein Gemisch von HgO, PbO und MnO,. Die Analyse der Losung 
des Gemisches in Salzsåure wird die Ionen Hg", Pb" und Mn" 
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ergeben, ferner aber, dass ein Oxydationsmittel fur Chlorion, någi- 
lich Blei- oder Mangandioxyd (die auch Superoxyde genannt werden) 
vorliegt, da bei der Auflosung Chlor entwickelt wird. 

Die Entscheidung, ob das Superoxyd des Bleis oder Mangans 
oder ein Gemisch von beiden, und welche Oxyde vorliegen, låsst siclfc 
leicht durch Behandlung des gegebenen Gemenges mit verdtinntei; 
Salpetersaure vor der Auflosung in Salzsåure erbringen 1 ). 

Die Superoxyde losen sich beim Erwårmen mit verdiinnter 
Salpetersaure nur spårlich, resp. nur langsam, die Oxyde wesentlich 
leichter, so dass man nach den Ergebnissen der Analyse der mit 
Salpetersaure bereiteten Losung und nach denen der Losung des bei der 
Behandlung mit Salpetersaure zuruckgebliebenen und ausgewaschenen 
Bestes in konzentrierter Salzsåure die oben aufgeworfenen Eragen 
wenigstens mit einiger Annåherung beantworten kann. 

Die Unsicherheit dieser Antwort liegt in der grosseren Unbe- 
stimmtheit, die qualitativen Proben gegeniiber quantitativen infolge 
weniger exakter Definition der Beschaffenheit des Objekts, der Kon- 
zentration der Saure, der Behandlungsweise, kurz der Bedingungen 
iiberhaupt, anhaftet. 

Durch diese Bemerkuugen konnen unmoglich alle massgebenden 
Umstande f tir das eine oder das andere Verfahren erledigt werden, 
vielmehr muss es dem chemischen Takte jedes Einzelnen uberlassen 
bleiben, zu ermessen, in welchem Falle das etwas zeitraubende Ver- 
fahren zweier oder mehrerer Analysen zu vollstandigerer Auskunft 
iiber den Gegenstand fuhrt, als das kiirzere bei Anwendung nur eines 
Losungsmittels. 

178. Fortsetzung. Die wichtigsten Verbindungen, die in Wasser 
nicht wesentlich, die dagegen in verdtinnten Sauren loslich sind, sind 
die Oxyde (bis auf Zinndioxyd und die Oxyde des Eisens, Alumi- 
niums und Chroms), Superoxyde (in Salpetersaure sind sie indessen 



J ) Es besteht eine ziemlich verbreitete Vorliebe fur die Anwendung eines 
Gemisches von konzentrierter Salz- und Salpetersaure (Konigswasser) zum Auf- 
losen von Stoffen, die in Wasser nicht lOslich sind. Der gemutmasste gr6ssere 
Erfolg (d. h. raschere Beendigung der Aufgabe) ist in vielen Fallen nicht nur zweifel- 
haft, insofern der Oberschuss der angewendeten Saure ein Hindernis fur die glatte 
Ausfuhrung der Analyse bildet, sondern dieses Verfahren fuhrt nicht selten auch zu 
unbeabsichtigten Komplikationen, die bisweilen erst durch grosseren Zeitaufwand 
beseitigt werden mussen. Es wird an spaterer Stelle noch besonders darauf 
hingewiesen werden, in welchen Fallen die Benutzung von E5nigswasser ein 
Erfordernis ist. 
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nur spårlich loslich), Karbonate, Oxalate, Phosphate, Tartrate, 
Cyanide (vergl. jedoch Abschnitt 181) und Sulfide. 

In verdiinnten Sauren sind dagegen nicht erheblioh los- 
lich die in Wasser schwer loslichen Chloride (AgCl, HgCl und 
PbClj) und die entsprechenden Bromide und Jodide, ferner HgJa, 
die Sulfate von Blei, Baryum," Strontium und Calcium (Ab- 
schnitt 180), die soeben genanntenOxyde, gewisse Sulfide, Cyanide 
und Silikate. 

Die zur Losung dieser Verbindungen absichtlich einzuleiten- 
den chemischen Yerånderungen — die Yerfahren der Aufschlies- 
sung — werden in den folgenden Abschnitten behandelt. Ferner 
wird in einem Abschnitte auf die Behandlung von Legierungen ein- 
gegangen, die bisweilen ebenfalls nicht oder nur unvollstandig von 
verdiinnten Sauren angegriffen werden. 

Zunåchst soll jedoch noch auf das Verfahren zur Bereitung der 
fiir die Prufung auf Anionen (110) benotigten Losung eingegangen 
werden. 

179. Bereitung der Lføung zur Prfifung auf Anionen. 

Das Verfahren ist am einfachsten, wenn das Objekt in Wasser loslich 
ist, und wenn die Untersuchung auf Kationen nur solche der Leicht- 
metalle (K*, Na", Ba", Sr ", Ca" Mg") ergeben hat Dann werden 
von der Losung, falls sie alkalisch reagiert, zwei Portionen neutrali- 
siert, die eine mit Salpetersaure, die andere mit Essigsåure. Die erstere 
kann nach Abschnitt 110 auf alle Anionen, ausgenommen NO,', die 
andere speziell auf N0 8 ' nach 153 gepruft werden. — Eine saure 
Losung wird vorher mit Alkalilauge neutralisiert 

Gegenstande, die in Wasser loslich sind, und deren Losungen 
auch andere Kationen als die oben genannten enthalten, oder solche 
Obj ekte, die nur in verdiinnten Sauren loslich sind, werden zur Be- 
reitung einer Losung, die die fraglichen Kationen nicht enthålt, einige 
Minuten mit einer Losung von Natriumkarbonat erhitzt. Dabei geben 
die Kationen, auf deren Beseitigung aus der Losung es ankommt, mit 
Karbonation die entsprechenden schwer loslichen (ev. basischen) Kar- 
bonate oder Hydroxyde, wåhrend die von diesem abfiltrierte Losung 
ausser dem Uberschusse des Karbonats und Na* die fraglichen Anionen 
enthålt. Die Losung wird aus den oben angegebenen Griinden in 
zwei Teilen neutralisiert. 

Hierbei ist es zweckmåssig, zu dem Teile, der mit Salpetersaure neutrali- 
siert wird, einen kleinen Oberschuss von Saure zuzusetzen und die Lo- 
sung damit zu erwarmen. Dadurch wird die gelOste Kohlens&ure entfernt, die 
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bisweilen zu Yerwechselungen fuhrt, infolge der Reaktionen des Karbonationa 
(137). Der Oberschuss der Saure wird mit Ammoniak neutralisiert. 

Durch dieses Verfahren werden nun bei weitem nicht alle Kationen aus 
der Ltisung in dem beabsichtigten Betrage entfernt, beispielsweise nicht die Ionen 
des Årsens, Zinns oder des Antimons bei Gegenwart von Tartration, feroer wird 
Nickelkarbonat nicht gefallt, wenn z. £. komplexes Nickelcyanid, E 8 Ni(GN) 4L) vor- 
liegt. — In allen diesen Fallen, die sich, wenn nicht bestimmte Erscheinungen 
darauf fuhren, aus der Kombination der Ergebnisse der Yorprufung mit denen 
der Untersuchung auf Kationen auf Grund der in den fruheren Abschnitten 
angegebenen Eigenschaften beur teilen, nOtigenfalls durch besonders darauf ge- 
richtete Reaktionen feststellen lassen, wird der betreffende Bestandteil durch 
ein geeignetes Mittel entfernt. Am h&ufigsten ist dazu Schwefelwasserstoff (nach 
Ans&uern!) oder Schwefelammonium geeignet. Schwefelwasserstoff wird ge- 
gebenenfalls aus dem Filtrate von der Fallung des Sulfids durch Erwarmen ver- 
trieben, Ammoniumsulfid nach Abschnitt 85 beseitigt. Auf S0 4 ", resp. SO g " 
kann das Filtrat dann allerdings nicht untersucht werden, da diese in ge- 
wissem Betrage durch Oxydation des Schwefelwasserstoffs, resp. Ammoniumsulfids 
entstehen. Die Reaktion mit Ba" ist indessen so empfindlich auf S0 4 ", dass sie 
vor Beseitigung der stOrenden Kationen angestellt werden kann. Sulfite kOnnen 
schon bei der Vorprufung festgestellt werden. 

Ein grosser Uberschuss von Natriumkarbonat erweist sich 
aus dem Grunde nachteilig, weil dadurch beispielsweise Kupfer- und 
Zinkkarbonat gelost werden. Bei langerem Kochen der Losung oder 
beim Neutralisieren des Earbonattiberschusses fallen diese allerdings 
aus und kSnnen durch Abfiltrieren beseitigt werden. 

Die Methoden zur Aufschliessung von Verbindungen, die in Sauren prak- 
tisen unldslich sind, mit Bezug auf die Erlangung einer LOsung zur Prufung auf 
Anionen werden in den folgenden Abschnitten mit erwShnt. Fur die weitere 
Behandlung der entsprechenden Løsungen gilt nur, dass sie vor der Prufung auf 
Anionen, wie bereite erwShnt, zu neutralisieren sind. 

Flir den Fall, dass ein gegebener Gegenstand zum Teil in Wasser loslich 
ist, zum Teil in verdiinnten Sauren, oder erst aufgeschlossen werden muss, gilt 
das in Abschnitt (177) beziiglich der Untersuchung auf Kationen Gesagte. 

180. Aufschluss Ton schwer lSsliehen Halogeniden. Die 

C hl o ri de werden durch Erwarmen mit Alkalihydroxyd in die ent- 
sprechenden Hydroxyde, resp. Oxyde ubergefiihrt. Der Eiickstand 
wird von der Flussigkeit durch Eiltrieren getrennt und nach Aus- 
waschen mit verdiinnter Salpetersåure behandelt. Die dabei erhaltene 
Losung wird auf Kationen, die von dem Niederschlage der Oxyde ab- 
filtrierte nach Neutralisieren auf Anionen untersucht. 

Bei den Bromiden und Jodiden ftihrt dasselbe Verfahren zwar 
auch zum Ziele, doch zeigen sich einige Schwierigkeiten, die zum 
Teil darin ihren Grund haben, dass Bleihydroxyd im tJberschusse von 
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Alkalilauge 1 ) (14) loslich ist. Merkurijodid geht infolge der Bildung 

von komplexen Anionen (33) mit dem nach dem Schema: 

[HgJ 2 ] + 20H' = [HgO] + H.0 + 2 J' 

entstandenen Jodion in Losung. 

Dieser Umstand aussert sich in doppelter Hinsicht storend, insofern, als diese 
Ionen aus der Lttsung zur Prufung auf Anionen durch Schwefelwasserstoff 
gefållt werden mussen. Andeterseits enthalt die Ltfsung des abfiltrierten Rftck- 
stands in Salpetersåure dann eben nicht alle Kationen, deren unldsliche Halo- 
genide gegeben waren. — Ein weiterer Nachteil des Verfahrens liegt darin, 
dass sehr schwer lttsliche Yerbindungen wie Silberjodid nur langsam und ohne 
wiederholte Em eu ening der Lauge bisweilen nur unvollst&ndig in das Oxyd 
umgewandelt werden. Dies åussert sich darin, dass das abfiltrierte Reaktions- 
produkt in verdiinnter Salpetersåure nicht vollstandig lttslich ist. 

Ans diesem Grunde ist es zweckmåssig, ein anderes Verfahren 
zn benutzen, das bis auf wenige Ausnahmen rascber zum Ziele fuhrt 
Dasselbe beruht darauf, dass Thiosulfation mit den hier in Betracht 
kommenden Kationen (Hg, Hg", Ag* und Pb") komplexe Anionen 
(123) bildet Die Mehrzahl der in Wasser schwer loslichen Halo- 
genide dieser Kationen wird daher durch eine Losung von ISTatrium- 
thiosulfat ziemlich reichlich aufgenommen. 

Die praktische Ausftihrung besteht darin, dass das betreffende 

Objekt mit einer Losung von Natriumthiosulfat (etwa ein Verbindungs- 

gewicht NajSaOa. 5H 2 auf ein Liter Wasser) behandelt wird. Erfolgt 

die Auflosung nur langsam, so wird schwach erwårmt. — Die Silber- 

halogenide sind am leichtesten loslich, und die gebildeten komplexen 

Yerbindungen auch beim Erwårmen ziemlich bestandig. Yon Blei- 

halogeniden ist besonders das Bromid wenig loslich, so dass in 

diesem Falle das Verfahren versagt. Das komplexe Bleithiosulfation 

zersetzt sich beim Erwårmen etwas rascher als das komplexe Silber- 

thiosulfation. 

Am unbestandigsten ist das Quecksilberthiosulfation, so dass beispielsweise 
Merkurichlorid und -jodid bei Zusatz von Thiosulfatldsung eine Schwårzung an 
der Oberflache zeigen, die offenbar mit der Bildung einer schwefelhaltigen Yer- 
bindung zusammenhångt. Doch enthalt auch das Filtrat Merkurithiosulfation, denn 
die Losung giebt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine Abscheidung von 
Quecksilbersulfid. Merkurijodid, bei dessen Aufschluss mit Alkalilauge sich 
die oben erwahnten Schwierigkeiten geltend mach en, wird von Thiosulfatldsung 
reichlich aufgenommen. 

Die weitere Verarbeitung der gewonnenen Losung besteht darin, 
dass durch Einleiten von Schwefelwasserstoff die entsprechenden 

1 ) Dieser Umstand betrifft auch die Aufschliessung des Bleichlorids; indessen 
kann in diesem Falle infolge der grøsseren L5slichkeit des Chlorids (im Yergleiche 
zum Bromid und Jodid) in Wasser der Aufschluss umgangen werden. 

BOttger, Qualitatlve Analyse. 13 
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Sulfide gefållt werden, wåhrend das Filtrat, wenn andere, in Sauren 
losliche Verbindungen entfernt sind, nach Vertreiben des Schwefel- 
wasserstoffs und Zersetzen des Thiosulfations durch Erhitzen unter 
Zusatz von etwas verdunnter Salpetersåure auf die in Betracht kom- 
menden Ionen der Halogene gepruft wird. 

Ein grosser ttberschuss von Salpetersåure ist zu v enn eiden, weil eine 
Ldsung, die Cl', N0 3 ' und Wasserstoffion enth&lt, beim Erwårmen Chlor ent- 
wickelt. Ebenso giebt eine Løsung, die Br an Stelle von Gl' enth&lt Brom, 
und J' giebt entsprechend Jod. Die Ionen, auf deren Kennzeichnung es an- 
kommt, wtbrden also dadurch entfernt. 

Der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag wird nach 
(21) mit verdunnter Salpetersåure behandelt; Blei- und Silbersulfid 
werden dadurch zersetzt. Die erhaltene Losung wird nach Gruppe I 
mit verdunnter Salzsåure gefållt. — Quecksilbersulfid bleibt beim 
Behandeln mit Salpetersåure praktisch ungelost 

Merkuro verbindungen, die sich durch Schwarzfårbung des 
in Thiosulfatlosung unloslichen Rtickstands zu erkennen geben, werden 
durch Erwårmen mit einem Gemische von konzentrierter Salz- und 
Salpetersåure (3 : 1) in Losung gebracht, und die Losung nach 81 
auf Hg" gepruft 

181. Die Aufschliessung von Blei-, Baryum-, Calcium- und 
Strontinmsulfat besteht in der Uberftihrung dieser Verbindungen 
in die entsprechenden Karbonate, welche gegeniiber den Sulfaten 
den sehr wesentlichen Unterschied zeigen, dass sie in Sauren los- 
lich sind. 

Die Sulfate setzen sich beim Kochen mit einer Losung von 
Alkalikarbonat nach dem Schema: 

[MS0 4 ] + CO," ^ S0 4 " + [MC0 8 ] 
(M = Ba, Ca, Sr, Pb) um. 

Die einzelnen Sulfate verhalten sich jedoch in dem Sinne verschieden, dass 
Calcium- und Bleisulfat bei Anwendung einer hinreichend konzentrierten Losung 
yon Alkalikarbonat ziemlich leicht auf diesem Wege in das Karbonat umgewandelt 
werden konnen, Strontiumsulfat schon erheblich schwieriger und Baryumsulfat 
nur unter besonderen Bedingungen. 

Der Grund dafiir liegt darin, dass die Reaktion, wie angedeutet, „^ a , 
umkehrbar ist. 

Davon kann man sich leicht iiberz eugen, indem man festes Baryum - 
karbonat mit einer LOsung von Katriumsulfat einige Zeit erwårmt. — Man be- 
obachtet dann, dass das Filtrat beim Ans&uern Kohlendioxyd entwickelt, und 
dass der ausgewaschene Ruckstand auf dem Filter nicht vollståndig in Salz- 
oder Salpetersåure ltislich ist Dies bedeutet, dass sich Baryumsulfat gebildet 
hat, dass die Umsetzung also im entgegengesetzten Sinne («— ) wie beim Auf- 
schliessen vor sich gegangen ist. 
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Die exakte Untersuchung dieses Falls durch Guldberg und Waage 1 ) — 
die Entdecker des Gesetzes der Massenwirkung — hat ergeben, dass die obige 
Reaktion speziell zwischen Baryumsulfat und Kaliumsulfat nur stattfindet, bis 
die Konzenlrationen des Karbonat- und Sulfations in der LOsung im Verhalt- 
nisse 4 : 1 stehen. 

Um daher eine gegebene Menge Baryumsulfat in das Karbonat umzuwan- 
deln, musste man wenigstens so viel Alkalikarbonat anwenden, dass nach der 
Umsetzung (nach Entstehen einer bestimmten Menge Sulfation und Yerschwinden 
der entsprechenden Menge Karbonation) das angegebene Verhåltnis zwischen den 
KonzentrationenCO,":SO/'besteht. Die erfolgreichereZersetzung des Strontium - 
sulfats durch Alkalikarbonate ergiebt sich daraus, dass das Verhåltnis der Konzen- 
trationen der Ionen C0 8 " : S0 4 " in einer LOsung, die sich mit festem Strontium - 
sulfat und Karbonat im Gleichgewichte befindet, nach einer Sch&tzung von 
Kuster 8 ) 1 : 60 ist. 

"Wegen der praktischen Schwierigkeiten, die sich unter diesen 
Verhåltnissen ftir die Aufschliessung des Baryumsulfats er- 
geben (die aber nicht unliberwindlich wåren), befolgt man in der 
Regel die folgende Methode. 

Das Sulfat (oder ein Gemisch) wird mit der vier- bis funffachen 
Gewichtsmenge eines Gemisches von Kalium- und Natriumkarbonat 8 ) 
gemischt und im Platintiegel 4 ) zunåchst schwach erwårmt — solange 
Wasser abgegeben wird — und dann 15 — 20 Minuten so stark erhitzt, 
dass die Masse schmilzt. Die Schmelze kann durch Einstellen des 
noch heissen Tiegels in kaltes "Wasser oder durch kurzes Erwårmen der 
Schmelze mit etwas Wasser sehr leicht aus dem Tiegel entfernt 
werden. — Die Schmelze wird dann im Morser zerMeinert und kurze 



*} Guldberg u. Waage: Etudes sur les affinités chimiques (Christiania 
1867) u. Journ. f. prakt. Chem. [2] 19, 69 (1879). Die Ableitung des Gesetzes 
lindet sich ferner bei Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2. Aufl. II. 2, 305 u. f. 
Nernst: Theoretische Chemie. 2. Aufl. 401. 498 u. 595. van't Hoff: Vor- 
lesungen. 1. Teil. 2. Aufl. S. 99. 

a ) Verh. der Vers. Deutsch. Ntf. u. Årzte 1899. II. 128. 

8 ) Die Anwendung eines Gemisches erfolgt aus dem Grunde, weil es leichter 
(d. h. bei tieferer Temperatur) schmilzt als eines der beiden Earbonate. Die Er- 
scheinung, dass ein Stoff den Schmelzpunkt eines ånderen erniedrigt, ist sehr 
allgemein und unterliegt Gesetzmassigkeiten, die hier ubergangen werden mussen 
(vergl. Ostwald, Grundr. d. allg. Chem. 3. Aufl. 333). Es sei z. B. an die Er- 
scheinung erinnert, dass SalzlOsungen erst weit unter 0°, dem Schmelzpunkt des 
reinen Wassers, erstarren. 

*) Bei Gegenwart von Bleisulfat, wie in jedem ånderen Falle des Erhitzens 
von- Yerbindungen, die leicht zu Metall reduziert werden, verbietet sich die 
Anwendung von Platingefåasen, weil die letzteren dann leicht unbrauchbar werden 
infolge der Bildung leicht schmelzbarer Legierungen aus Platin und dem 
betreffenden Metall. 

13* 
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Zeit mit Wasser erwårmt. Dabei gehen das gebildete Alkalisulfat und 
der Uberschuss des Alkalikarbonats in Losung. Das entstandene, in 
Wasser schwer losliche Karbonat wird abfiltriert. Zum Auswaschen 
des Rtickstands auf dem Filter verwendet man eine Sodalosung, mn 
dadurch die Umwandlung des Karbonats in Sulfat zu verhindern (in- 
folge der XJmsetzung mit dem Alkalisulfat, welches in der am Nieder- 
schlage haftenden Flussigkeit gelost ist). Ein Kriterium fur den hin- 
reichenden Erfolg des Auswaschens besteht darin, dass die ablaufende 
Sodalosung (nach Ansåuern mit Salzsåure) mit Baryumion keine Fål- 
lung von BaS0 4 giebt. Dies bedeutet, dass das von dem gebildeten 
Karbonat zuriickgehaltene Alkalisulfat hinreichend vollstandig ent- 
f ernt ist. 

Die Losung des Karbonats in Salz- oder Salpetersåure wird zur 
Priifung auf Kationen verwendet. 

Es soll nicht unerw&hnt bleiben, dass die Schmelze nicht selten vor dem 
Ausziehen mit Wasser irrtumlich in verdiinnter Saure zu 18sen versucht wird. 
Wie eine einfache Uberlegung lehrt, ist dies fehlerhaft, weil es auf den fruheren 
Zustand fuhrt. Denn das durch Zersetzen des (beim Schmelzen entstandenen) 
Karbonats mit Sauren gebildete Kation giebt mit Sulfation unmittelbar wieder 
das entsprecbende Sulfat. 

183. Aufschliessung von Cyaniden. Das Entscheidende fur 
die Methode der Behandlung der Cyanverbindungen ist neben der 
Loslichkeit in Wasser ihre Beståndigkeit gegen verdtinnte 
Sauren. Uber die Eeststellung der Loslichkeit in Wasser vergl. 
Abschnitt 176. Die verschiedene Beståndigkeit gegen verdtinnte 
Sauren åussert sich darin, dass die loslichen und weniger bestan- 
digen beim Ansåuern nach kurzer Zeit eine Fållung geben. Die be- 
standigen, z. B. vom Charakter des Kaliumferro-, resp. -ferricyanids 
reagieren mit verdtinnten Sauren in diesem Sinne (s. w. u.) unver- 
håltnismåssig) langsamer. 

a) Von den in Wasser leicht loslichen Cyaniden werden die 
gegen verdtinnte Sauren wenig beståndigen (die beim Ansåuern nach 
kurzer Zeit eine Abscheidung x ) geben) mit verdtinnter Salz- oder 



*) Diese Abscheidung wird nicht selten fur eine Fftllung der ersten Gruppe 
bei der Untersuchung auf Kationen angesehen. Ein Unterschied ist indessen der, 
dass die Fallung beim Erwftrmen mit verdunnter Saure wieder verschwindet 
Ein weiterer besteht darin, dass fur die Fftllung der Ionen der ersten Gruppe 
(5) Chlorion, fur die der Cyanide das Wasserstoffion massgebend ist. Dem 
entsprechend beobachtet man auch die Fftllung der Cyanide, gleichgultig, ob 
man Salz-, Salpeter- oder Schwefelsfture anwendet. 
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Salpetersåure aufgeschlossen. Diese Stoffe leiten sich von den 

Typen: KM^CN),, KM n (CN) 8 , resp. K s M n (CN) 4 

ab. Die Losungen dieser Salze enthalten vorwiegend die Anionen: 

Mi(CN),', M n (CN)3 / , resp. Mn(CN)/' 1 ) 
und nur in sehr geringem Betrage infolge seknndårer Dissociation 
der komplexen Ionen, die Ionen Mi', resp. Mn", und CN' (vergl. 
Abschnitt 12 u. 81). Die Losungen zeigen dementsprechend nur in 
sehr abgeschwåchtem Grade die entsprechenden Eigentiimlichkeiten. 
Aus der Thatsache, dass beim Ansåuern die entsprechenden 
Cyanide: Mi(CN) oder M n (CN) a ausf allen, ergiebt sich, dass der Vor- 
gang der Bildung (— *) eines komplexen Metallcy anions: 

[Mi(CN)l + CN' -£i MiCCN),' 
auch in entgegengesetzter Richtung verlåuft. Denn nach Zusatz von 
Wasserstoffion bildet sich infolge der Reaktion H'+ CN' = HCN 
(vergl. 146) Cyanwasserstoff. Dies bedeutet aber eine Verminderung 
der Konzentration des Cyanions, bei welcher Gleichgewicht zwischen 

[Mj(CN)], CN' und M^CN),' 

besteht, und damit ist die Bedingung flir die Reaktion «— gegeben. 

Bei Vergrosserung des Såurezusatzes und bei langerer Einwir- 
kung wird das ausgeschiedene Cyanid wieder gelost, wenn der nach 
Schema: [MiCN] + H' = M; + HCN 

gebildete Cyanwasserstoff entweichen kann. Da dieser Vorgang bei 
gewohnlicher Temperatur ziemlich langsam stattfindet, wird zweck- 
mfissig erwSrmt. 

Die Schemata bringen den Erf olg des Aufschlusses anschaulich zum 
Ausdrucke. Derselbe besteht darin, dass z.B. das komplexe Ion Mi(CN) 2 ' 
in das Kation Mi ubergefuhrt worden ist. Flir die Vorgange, falls 
es sich um die Ionen M n (CN) 8 ', resp. M n (CN) 4 " handelt, geiten ganz 
entsprechende Betrachtungen. 

b) Zum Aufschluss von (in Wasser) loslichen Cyanverbindungen 
vom Typus der Ferro- und Ferricyanide wird konzentrierte 
Schwefelsåure an Stelle von Salzsåure angewendet. Konzentrierte 
Salzsåure ist im Vergleiche zur Schwefelsåure weniger wirksam, weil 
beim Erhitzen ein grosserer Teil entweicht, ohne auf die Cyanide 
einzuwirken. Gegebenenfalls wird das Cyanid mit konzentrierter 
Schwefelsåure in einem Platintiegel zu einem dunnen Brei angeriihrt. 
Der Tiegel wird dann so lange iiber dem Brenner erhitzt, als noch 

*) Øber den Zusammenhang der Wertigkeit des Anions mit der des Metalls 
M vergl. das in Abschnitt 165 Gesagte. 
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weisse Dåmpfe von S0 3 entweichen. Der erkaltete Btickstand wird, 
um die entstandenen basischen Sulfate in Losung zu bringen, mit 
konzentrierter Salzsåure befeuchtet, nach einiger Einwirkung mit 
Wasser verdtinnt und notigenfalls unter Erwårmen in Losung ge- 
bracht In der Regel wird sich aber die Arbeit des Aufechlusses 
als iiberflussig herausstellen, da die Kennzeichnung der Kationen 
und im besonderen auch die der komplexen Anionen nach (147, 
resp. 148) keine Schwierigkeiten bietet 

Die Zersetzung von loslichen Cyaniden dieses Charakters (s. o.) 
wird nur in solchen Fallen ein Erfordernis sein, in denen es un- 
sicher ist, ob nicht entsprechende komplexe (cyanhaltige) Anionen 
anderer Elemente als Eisen, etwa von Kobalt oder Mangan, vorliegen. 

c) Indessen werden die schwer loslichen Cyanverbindungen 
bisweilen auf die eben erwåhnte "Weise (b) aufgeschlossen, speziell um 
festzustellen, ob die fragliche Verbindung Kalium und Natrium ent- 
hålt. Da dabei jedoch vollstandige Zersetzung (vergl. 147) stattfindet, 
bedarf es noch der Entscheidung dartiber, welche metallischen Be- 
standteile mit Cyan komplexe Anionen bilden, und welche die Funktion 
eines Kations haben. So fuhrt beispielsweise die Analyse des Kobalto- 
ferricyanids, Co,[Fe(CN) 6 ] 8 ,und desFerrokobalticyanids,Fe 8 [Co(CN) 6 ] 8 , 
beim Aufschliessen mit konzentrierter Schwefelsåure zu gleichen Er- 
gebnissen, obwohl die beiden Salze ganz wesentliche Unterschiede in 
den Eigenschaften zeigen. 

Die Entscheidung låsst sich in entsprechender Weise wie bei 
der Analyse der Sulfate, resp. Chloride erbringen, nåmlich durch 
Erwårmen mit Alkalikarbonatlosung, resp. Alkalilauge. Dabei erhålt 
man das Karbonat, resp. Hydroxyd des Metalls, welches als Kation 
fungiert, wåhrend das komplexe Anion in Losung geht, wie die 
Schemata: 

[Fe 3 [Co(CN) 6 ],l + 60H' = 3[Fe(OH) 2 ] 1 ) + 2Co(CN) 6 '", 
resp. [Co 8 [Fe(CN) 6 ] a ] + 60H' = 3[Co(OH) 2 ] + 2Fe(CN) a '" 
erkennen lassen. 

Das Hydroxyd wird abfiltriert, ausgewaschen und mit verdtinnter 
Salpetersåure gelost. Unvollstandige Loslichkeit deutet auf nicht 
vollstandige Umsetzung. Gegebenenfalls ist die Behandlung mit 
Alkalilauge zu wiederholen. 

*) Um die Yerhftltnisse nicht noch mehr zu komplizieren, ist von mtiglichen 
Umsetzungen, wie sie Schema (3) in Abschnitt 149 zum Ausdrucke bringt, ab- 
gesehen. Die hier erorterten Verhaltnisse erleiden dadurch keine wesentliche 
Beeintrachtigung. 
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Die wåsserige Losung, die das Anion und den tJberschuss des 
Alkalikarbonats, resp. Hydroxyds enthålt, wird mit verdtinnter Sal- 
petersåure neutralisiert und nach (110) mit den typischen Kationen 
geprtift 1 ). Beim Neutralisieren findet bisweilen eine Abscheidung 
stått infolge des Umstands, dass die Hydroxyde von Al, Cr und Zn 
von aJkalischen Miissigkeiten gelost werden und beim Neutralisieren 
des Hydroxylions ausfallen. Gegebenenfalls wird die Abscheidung 
abfiltriert, ausgewaschen, in Saure gelost und auf Kationen untersucht 

d) Cyanide vom eben (c) erwåhnten Charakter konnen zur Unter- 
suchung auf einen Gehalt an Kalium, resp. Natrium noch auf andere 
Weise als durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsåure aufge- 
schlossen werden. Vermoge der schon (in Abschnitt 174) erwåhnten 
Umsetzung beim Erwårmen von Cyaniden mit Quecksilberoxyd 2 ), die 
auch mit den meisten schwer loslichen Cyaniden eintritt, wird eine 
Losung erhalten, die, wenn die unlosliche Verbindung kalium- oder 
natriumhaltig war, die entsprechenden Ionen enthålt. Die Unter- 
suchung der von dem im Uberschusse angewendeten Quecksilberoxyd 
und den unloslichen Hydroxyden abfiltrierten Losung erfolgt in der 
iiblichen Weise. Eine unmittelbare Prufung auf Kalium- und Natrium- 
ion, d. h. ohne vorhergehende Entfernung der durch die Gruppen- 
reagenzien fållbaren Kationen, erweist sich als unthunlich. 

Der abfiltrierte feste Riickstand kann andererseits zur Unter- 
suchung auf die Iibrigen metallischen Bestandteile (ausser auf Hg") 
verwendet werden. Zu diesem Zwecke wird der Niederschlag aus- 
gewaschen, in verdtinnter Salpetersåure gelost und die Losung in 
der friiher beschriebenen Weise auf Kationen untersucht. Die Prufung 
auf die Kationen der Alkaiien ist uberfliissig, da diese in der davon 
getrennten Losung enthalten sind. 

Es ist zu beachten, dass die Losung auch Zn0 8 " enthalten kann, 
dessen Hydroxyd gegebenenfalls bei der Umsetzung mit Quecksilber- 
oxyd gebildet und gelost wird, wenn die Riissigkeit entsprechende 
Konzentrationen von Hydroxylion enthålt (vergl. Abschnitt 81). 

Der Aufschluss mit Quecksilberoxyd kann nur als Ersatz fur 
die Zersetzung der schwer loslichen Cyanide mit konzentrierter 

*) Da viele alkalihaltige Cyanide in Wasser schwer lSslich sind, ist indessen 
ausser dem Aufschlusse mit Alkalikarbonat, resp. -hydroxyd immer noch ein be- 
sonderer zur Herstellung einer LØsung, die auf die Ionen der Alkaiien unter- 
sucht werden kann, mit konzentrierter Schwefelsåure oder Quecksilberoxyd (d) 
durchzufuhren. 

■) Hierbei ist der fruher (174) erwahnte Zusatz von Alkalilauge uberflussig. 
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Schwefelsaure dienen, ist aber einfacher und rascher auszufuhren. Zur 
Entscheidung tiber die Natur der Kationen und der komplexen An- 
ionen (siehe unter c) ist immer noch ein besonderer Aufschluss 
mit Alkalikarbonatlosung, resp. Alkalilauge zu machen. 

183. Aufschliessung yon Fluoriden. Obwohl viele Fluoride 
in verdiinnter, resp. konzentrierter Salz- oder Salpetersåure aus dem 
bereits (117) erwåhnten Grunde loslich sind, wird von dieser Eigen- 
schaft bei der Analyse nicht Gebrauch gemacht, weil durch die 
Einwirkung der Flusssåure auf Glas Yerunreinigungen in die Ldsung 
gelangen. Vielmehr zersetzt man die Fluoride durch Erhitzen (zu- 
nåchst auf dem Wasserbade, dann auf freier Flamme) mit konzentrierter 
Schwefelsaure in Platingefåssen, die der Einwirkung des Fluor- 
wasserstoffs widerstehen. 

Sehr håufig wird dabei eine viel zu grosse Menge konzen- 
trierter Schwefelsaure angewendet, deren Verdampfung unnotig viel 
Zeit in Anspruch nimmt. Besonders bei leichter loslichen Fluoriden ist 
es daher zweckmåssiger, den zerkleinerten Gegenstand mit einem etwas 
grosseren Volum verdiinnter Schwefelsaure als der angewendeten 
Menge des Fluorids entsprechen wtirde, unter Zusatz einiger Tropfen 
konzentrierter Saure zu erwårmen. Zur Berechnung der erforder- 
lichen Menge Schwefelsaure in Grammen macht man die willktir- 
liche Voraussetzung, dass reines Calciumfluorid vorliegt, welches 
auf ein Verbindungsgewicht, 78- 1 g, ein Verbindungsgewicht Schwefel- 
saure, H t S0 4 , gebraucht Das der in Grammen berechneten Saure ent- 
sprechende Yolum ermittelt man aus dem spezifischen Gewichte nach 
einer entsprechenden Tabelle. Das spezifische Gewicht bestimmt 
man mit Hilfe eines Aråometers. 

Der grossere Uberschuss der Schwefelsaure wird durch Er- 
hitzen des Platingefåsses auf einem Asbestteller vertrieben; die Sul- 
fate werden in verdiinnter Saure gelost, die darin nicht loslichen 
nach Abschnitt (181) aufgeschlossen. 

184. Aufschliessung von Oxyden. Die gegliihten Oxyde 
des Aluminiums, Chroms und Eisens losen sich beim Erhitzen 
mit konzentrierten Sauren so langsam auf, dass dieses Verfahren 
zur Aufschliessung wenig geeignet ist Dagegen kann die Geschwin- 
digkeit der Einwirkung durch Erhohung der Temperatur entsprechend 
gesteigert werden. Da diese durch die Fluchtigkeit der Sauren be- 
schrånkt ist, verwendet man (saure) Hydrosulfate, die bei geeigneter 
Temperatur nach dem Schema: 

2KHS0 4 = ^804+^804 
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zerf allen, was man leicht an den entweichenden Dampfen von SO s 
erkennen kann. Zur Aufechliessung wird das betreffende Oxyd 
(-gemisch) mit der sechs- bis zehnfachen Menge Kaliumhydrosulfat 
10 — 20 Minuten zum Schmelzen erhitzt, wobei der Vorgang z. B.: 

Fe 2 8 + 6KHS0 4 = Fe 2 (SO A ) 3 + 3K 2 S0 4 + 3H 2 

stattfindet. Nach Erkalten wird die Schmelze in Wasser gelost. Da 
bei zu hoher Temperatur die Sulfate unter Abgabe von S0 8 (G. L. 
579) in basische Sulfate, die in Wasser weniger loslich sind, tibergehen, 
ist gegebenenfalls zum Losen etwas Salzsåure zuzusetzen. 

Wenn das Oxydgemisch nach der Vorprufung Chromoxyd ent- 
hålt, kann man mit der Aufechliessung das in Abschnitt (57) zur 
Trennung von Chrom- und Eisenhydroxyd angegebene Verfahren 
unmittelbar verbinden, indem man nach dem Schmelzen mit Kalium- 
hydrosulfat den erkalteten Inhalt des Tiegels mit Kaliumnitrat, resp. 
K-Chlorat und Soda schmilzt. Das dadurch entstehende Chromat wird 
durch Ausziehen der Schmelze mit "Wasser von dem dabei ungelost 
zuriickbleibenden Aluminium-, resp. Eisenoxyd getrennt. 

Das Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat kann in einem Platin- 
tiegel vorgenommen werden, dagegen die Oxydation des Chromoxyds 
nur dann, wenn alles nicht zur Umsetzung mit dem Oxyd ver- 
brauchte Hydrosulfat zersetzt ist (dies erkennt man daran, dass beim 
Erhitzen keine weissen Dåmpfe von S0 3 mehr entweichen). 

Zinndioxyd und Antimonoxyd werden durch Erhitzen mit der 
vier- bis sechsfachen Menge eines aus gleichen Teilen wasserfreier 
Soda und Schwefel bestehenden Gemisches mit dem Bunsenbrenner 
bei etwas eingedrehter Flamme in einem bedeckten Porzellantiegel auf- 
geschlossen. Das Erwårmen wird fortgesetzt, bis unter dem Deckel 
kein Schwefel mehr herausbrennt. Es entstehen dabei die Natrium- 
salze der Sulfozinn-, resp. Sulfoantimonsåure, die in Wasser leicht 
loslich sind. tJber die Verarbeitung der Losungen ist das Er- 
forderliche schon fniher (25) angegeben worden. 

Etwaige andere Oxyde, die durch nicht erschopfende Behand- 
lung eines Gemisches (welches auch in Sauren losliche Oxyde ent- 
hielt) mit Sauren zuriickgeblieben sein konnen, werden auf diese 
Weise in Sulfide verwandelt, die beim Ausziehen mit Wasser zuriick- 
bleiben. Ihre weitere Behandlung ergiebt sich mit Beriicksichtigung 
des Inhalts vom folgenden Abschnitte. 

185, Aufschliessung von Sulfiden. Die grosse Mehrzahl der 
in Wasser nicht loslichen Sulfide wird durch Salz- oder Salpeter- 
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saure zersetzt (vergl. Abschnitt 81, 86, 75); die natiirlich vorkommenden 
setzen sich damit in der Eegel langsamer um als die gefållten. Ein 
Objekt, welches bei der Vorprufung mit Sauren Schwefelwasserstoff 
entwickelt oder sich durch die Vorprufung als Sulfid erweist, wird 
mit Salpetersåure (etwa von der Dichte 1-2) erhitzt, bis bei erneutem 
Zusatze von Saure keine Reduktionsprodukte (153) der Salpetersåure 
mehr entweichen. 

Die stark saure Losung wird etwas verdiinnt, von dem etwaigen 
Rtickstande, der aus Antimon- und Zinnsaure, Arsen- und Queck- 
silbersulfid, resp. Bleisulfat 1 ) bestehen kann, abfiltriert und das Fil- 
trat nach Gruppe n, III und IV auf Kationen untersucht 

Tritt beim Verdiinnen der Losung zur Ermoglichung vollstandiger 
Fållung (siehe 19 u. 31) durch Schwefelwasserstoff eine Trtibung ein, 
so deutet dies auf Bi", wie es auch nicht ausgeschlossen ist, dass 
der abfiltrierte Etickstand infolge der Verdiinnung vor der Eiltration 
basisches Wismutnitrat enthålt. 

Der ausgewaschene Niederschlag wird mit Ammoniumsulfid er- 
wårmt, wobei gegebenenfalls Arsentrisulfid, Antimon- und Zinnsulfid, 
ferner Antimon- und Zinnsaure in Losung gehen, wåhrend Bleisulfat 
und das basische Wismutnitrat gegebenenfalls wieder in die ent- 
sprechenden Sulfide verwandelt werden. 

Erystallinisches Zinnsulfid (Musivgold) ist bisweilen viel best&ndiger gegen 
Ldsungsmittel. Es kann jedoch durch Schmelzen mit einem Gemische von Soda 
und Schwefel nach Abschnitt (184) in Sulfostannat verwandelt werden. Da Queck- 
silbersulfid sich hierbei verfluchtigen ktfnnte, ist es gegebenenfalls zuvor durch 
Erwarmen mit KOnigswasser zu beseitigen. 

Nach Abfiltrieren der Ammoniumsulfidlosung und Auswaschen 
des etwaigen Riickstands wird letzterer zunåchst mit verdiinnter 
Salpetersåure erwårmt, um Blei- und Wismutsulfid in Losung zu 
bringen. (Wenn diese nach der Vorprufung ausgeschlossen sind, 
kann hiervon natiirlich abgesehen werden.) Die Losung wird ge- 
gebenenfalls mit der ersten zur Priifung auf Kationen vereinigt. 

Quecksilbersulfid wird wie nach Abschnitt (21) durch Erwarmen 
mit Konigswasser in Losung gebracht und wie dort gekennzeichnet. 

Bisweilen bleibt auch dann noch ein Rtickstand. In dem Falle 
wird die Natur desselben durch geeignete Proben (Phosphorsalzperle 
auf Silikate, Heparprobe auf Sulfate) festgestellt und bei hinreichen- 
den Mengen mit den entsprechenden Mitteln in Losung gebracht. 

1 ) Bleisulfat entsteht infolge Oxydation des Sulfids durch Salpetersåure. 
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186. Auflosung von Metallen nnd Legierungen. Eine 
zweckmåssige Vorprobe zur Orientierung iiber die Natur der Metalle 
besteht im Erwarmen einer geringen Menge mit Wasser auf dessen 
Siedetemperatur. Da beim direkten Erhitzen des Reagensrohrs in 
der Flamme das Glas leicht springt — wegen lokal stårkerer Erhitzung 
infolge der rascheren Wårmeleitung durch das Metall — , wird das 
Erwarmen durch Eintauchen des Rphrs in ein grøsseres Gefåss mit 
Wasser von Siedetemperatur vorgenommen. 

Eine Anzahl Legierungen, welche Kadmium, Blei, Wismut und 
Zinn enthalten, schmilzt bei 65—95°, so dass durch den Umstand, 
dass Schmelzung eintritt, ziemlich sicher festgestellt ist, dass eine 
Legierung aus den erwåhnten Metallen vorliegt. 

Die Amalgame der Alkali-, und Erdalkalimetalle entwickeln mit 
Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur, rascher beim Erhitzen 
Wasserstoff; gleichzeitig sammeln sich Tropfen von Quecksilber auf 
dem Boden des Reagensrohrs. 

Im ubrigen reduzieren sich die Yorprufungen auf die Versuche 
auf der Kohle. Flir die im folgenden beschriebene Methode der Auf- 
losung werden die Legierungen nach Zerkleinerung mit einer Zange 
oder einem ånderen geeigneten Instrumente (Feile) angewendet. 

Die meisten Metalle losen sich beim Erwarmen mit Salpeter- 
såure (von der Dichte 1-2) auf. Zinn und Antimon werden dabei 
in unlosliches Zinndioxyd, resp. Antimonsåure ubergefuhrt, Gold und 
Platin bleiben unveråndert zuriick. Nach Beendigung der Einwirkung 
der Saure, was man daran erkennt, dass bei weiterem Zusatze von 
Salpetersåure keine Reduktionsprodukte in Gestalt von braunen Dåmpf en 
mehr entweichen, wird die Losung gegebenenfalls mit dem unge- 
losten Rlickstande auf dem Wasserbade eingedampft und der Riick- 
stand mit Wasser unter Zusatz von etwas Salpetersåure aufgenommen. 
Der ungeloste Teil wird abfiltriert und nach Auswaschen mit Am- 
moniumsulfid behandelt, wodurch Zinn- und Antimonsåure in Lo- 
sung gebracht werden. 

Der nach der Behandlung mit Ammoniumsulfid bleibende Rest 
kann Wismutsulfid enthalten, das gegebenenfalls durch Einwirkung 
von Ammoniumsulfid auf den beim Aufnehmen des Verdampfungs- 
rtickstands mit Salpetersåure nicht gelosten Rest entsteht. Um es in 
Losung zu bringen, erwårmt man den nach der Behandlung mit 
Ammoniumsulfid bleibenden Rest mit (verdtinnter) Salpetersåure. Die 
so erhaltene Losung wird mit der ersten zur Analyse vereinigt. Gold 
und Platin werden durch Erhitzen mit Konigswasser in Losung gebracht. 
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Ein nach Einwirkung der erwåhnten Reagenzien noch unloslicher 
Best ist in der Kegel auf einen Gehalt an Siliciumdioxyd zuriickzu- 
fiihren, flir dessen Auflosung die f olgenden Abschnitte nahere Angaben 
enthalten. 

187. Silikate. Die Bedeutung der Silikatanalyse fiir die Geolo- 
gie rechtfertigte eine eingehendere Behandlang dieses Teils, als sie 
hier gegeben werden kann. Dementsprechend bezwecken die folgen- 
den Angaben nur die Orientierang fiber die wichtigsten Grundlagen 
flir die weitere Ausbildung in diesem Spezialgebiete. 

Die natdrlichen Silikate sind alle bis auf die der Alkalien in 
Wasser praktisch unløslich. Die Losungsvorgånge, die einen Teil 
der geologisclien Reaktionen bilden, bestehen in Umsetzungen mit 
Wasser, die unter den herrschenden Bedingungen in dem Sinne 
yerlaufen, dass die Silikate hydrolysiert, d. h. in Kieselsåure und 
Base zerlegt werden. Man darf vermuten, dass die verschiedene 
Bestandigkeit der einzelnen Silikate gegen Wasser in erster An- 
nåherung zu der Loslichkeit in Wasser in der Beziehung steht, dass 
die Einwirkung des Wassers sich umso rascher und vollstandiger voll- 
zieht, je grosser die Loslichkeit des Silikats 1 ) in Wasser ist 

Die gebrauchlichsten Methoden zur Aufschliessung der Silikate be- 
stehen darin, dass man Stoffe anwendet, welche die Hydrolyse befSrdern, 
resp. dass man schwerlosliche Silikate in leichter lSsliche umwandelt 
Da die Wirkung des Wassers schematisch ausgedriickt — abgesehen 
von der Einwirkung des Kohlendioxy ds, das in der Natur eine wichtige 
Rolle spielt (vergl. G. L. 431) — in der Bildung der entsprechenden 
Base und von Kieselsåure besteht: 

Na,Si0 8 + 2H 2 == 2NaOH + H^iOa 2 ), 

und diese Umsetzung nach den Såtzen des chemischen Gleichge- 
wichts durch Verminderung der Konzentration der Entstehungspro- 
dukte weiter gefiihrt wird, so ist das einfachste Mittel zur Vermehrung 
der Hydrolyse die Neutralisation des gebildeten Hydroxylions durch 
Wasserstoffion (Salzsåure). Dadurch wird ferner bewirkt, dass sich 
die gebildete und kolloid geloste Kieselsåure abscheidet. 

188. Aufschluss von Silikaten mit SalzsBnre. Die praktische 
Ausftihrung des Aufschlusses besteht darin, dass das gebeutelte 

s ) Einige Angaben hierflber finden sich in B rauns Chemischer Mineralogi e, 
Leipzig 1896. S. 398 und folgende. 

*) Durch diese Formulierung soll mehr der Sinn der Reaktion und die 
Natur der Reaktionsprodukte als ihre Zusammensetzung angedeutet werden. 
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(167) Silikat mit konzentrierter Salzsaure vermischt und unter ofterem 
Umruhren mit einem durch Salzsaure nicht angreifbaren Instrument 
(Glasstab, Porzellanloffel) — znr Aufhebung der schtitzenden Wir- 
kung, die die abgeschiedene Kieselsåure auf das unaufgeschlossene 
Silikat hat — auf dem "Wasserbade zur Trockne verdampft wird. 

Der losliche Teil des Rtickstands wird mit verdlinnter Salzsaure auf- 
genommen. Dabei verfåhrt man so, dass man den Ruckstand mit einigen 
Tropfen konzentrierter Salzsaure befeuchtet und nach einigen (15 
bis 20) Minuten (wodurch die beim Eindampfen etwa entstandenen 
basischen Chloride in losliche verwandelt werden) mit Wasser ver- 
dtinnt. Die Chloride gehen dann in Losung, wåhrend Kieselsåure 
zuriickbleibt 

In Fallen, in denen eine moglichst sorgfåltige Abscheidung der 
Kieselsåure, die zum Teil mit in Losung geht, angestrebt wird (die 
geloste Kieselsåure macht sich bei der Prufung der Losung auf 
Kationen in der dritten Gruppe storend geltend), wird das Filtrat 
von der Kieselsåure nochmals mit Salzsaure eingedampft und wie 
oben behandelt. 

Zur Kontrolle fur den Erfolg des Aufschlusses wird die abfil- 
trierte Kieselsåure in einem Platintiegel mit Flusssåure erwårmt (Ab- 
zug!), wobei sich die Kieselsåure als Siliciumtetrafluorid: 

SiO, + 4HF1 = SiFl 4 + 2H 2 
verfllichtigt. 

Zu dem Zwecke wird das getrocknete Filter mit dem ausge- 
waschenen Inhalte in einem Platintiegel unter Schrågstellung, so dass 
die zur Verbrennung des Filters erforderliche Luft hinzutreten kann, 
gegltiht; der Ruckstand wird nach dem Erkalten etwas angefeuchtet 
und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsåure und etwa 5 ccm 
Flusssåure vermischt Der flussige Inhalt des Tiegels wird auf dem 
Luft- oder Wasserbade verdampft Zur Vertreibung der Schwefel- 
såure erhitzt man notigenfalls uber dem Brenner. 

Bei unvollkommener Zersetzung des Silikats durch Salzsaure 
bleibt nach der Behandlung mit Flusssåure ein Ruckstand, der aus 
den entsprechenden Fluoriden besteht. Den Ruckstand kann man 
in Salzsaure losen und mit der ånderen salzsauren Losung zur 
Prufung auf Kationen vereinigen oder, falls die Menge betråchtlicher 
ist, nach Abschnitt (60) aufschliessen. 

Silikate enthalten nicht selten Titansåure, die sich dann an 
dieser Stelle findet tjber die Entscheidung hiertiber siehe Ab- 
schnitt 219. 
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189. Anfschlnss Ton Sillkaten mit Alkalikarbonat. Die 

Mehrzahl der Silikate, die den Gegenstand vielfacher Untersuchung 
bilden, gehort zu den weniger loslichen, die daher durch Salzsaure 
auch nur unvollstandig zersetzt werden. 

Die Frage, ob ein Silikat durch Salzsaure hinreichend rasch zersetzt wird,. 
låsst sich dadurch entscheiden, dass man eine Probe des gebeutelten Silikats 
einige Minuten mit konzentrierter Salzsaure kocht, die uberstehende Flussigkeit 
abfiltriert und das Filtrat mit Ammoniak und Natriumphosphat vermischt Das 
Eintreten einer erheblicheren Fallung kann als Massstab fur den Erfolg der Ein- 
wirkung von Salzsaure angesehen werden (Kolbeck: Plattners Probierkunst 
mit dem LStrohre S. 89, Fussnote). 

Silikate dieses Charakters werden durch Schmelzen mit der vier- 
bis sechsfachen Gewichtsmenge von Alkalikarbonat (resp. einem Gé- 
menge von Kalium- und Natriumkarbonat) in die entsprechenden 
Alkalisilikate verwandelt Der schematische Ausdruck fiir diese 
Umwandlung ist: 

Al2(Si0 8 ) s -f- SNa^COs = 3Na,SiO s + Al 2 O s + 3CO,. 
Die Temperatur darf beim Erhitzen des Gemisches nur langsam ge- 
steigert werden, weil bei zu rascher Entwickelung von Kohlendioxyd 
leicht Verspritzen des Tiegelinhalts eintritt. 

Viele Silikate, die sich von Polykieselsåuren ableiten, die zu 
dem Monohydrat in dem Verhåltnisse stehen, dass sie weniger Wasser 
enthalten: mH^SiOj — nH 2 0, entwickeln entsprechend mehr Kohlen- 
dioxyd. 

Der fliissige Inhalt des Tiegels wird schliesslich 15 — 20 Minuten 
im Geblåsebrenner erhitzt und dann „abgeschreckt", d. h. noch heis& 
in kaltes Wasser getaucht, wonach sich die Schmelze leicht vom Tiegel 
ablost. Die Schmelze wird im Morser zerkleinert, der Uberschuss 
des angewendeten Karbonats durch Zusatz von verdtinnter Salzsaure 
zersetzt, und die durch ausgeschiedene Kieselsåure gallertartige Ellissig- 
keit wird unter Zusatz von konzentrierter Salzsaure auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft Dadurch wird vollstandige Zersetzung der 
gebild^ten Alkalisilikate und Abscheidung des Siliciumdioxyds er- 
reicht 1 ). — Die Trennung der Chloride von der Kieselsåure wird 
wie in Abschnitt 188 angegeben ausgefiihrt. 

190. Aufschlnss von Silikaten mit FlusssSure. Es ist ein- 
leuchtend, dass die im vorhergehenden Abschnitte behandelte Auf- 
schlussmethode nur dann zur Anwendung kommen kann, wenn das 



J ) tlber das Verhalten von Losungen von Alkalisilikaten gegen Sauren 
siehe G. L. 429. 
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Silikat kein Alkalisilikat ist, resp. wenn auf die Untersuchung mit 
Bezug auf Alkalien aus irgend einem Grunde verzichtet wiirde. 

Zur Entscheidung, ob ein Silikat Alkalien enthålt, wird nach 
Bunsen eine geringe Menge davon mit kali- und natronfreiem Gip& 
im Platinohr im Schmelzraume erhitzt. Dabei entstehen Calcium- 
sulfat und die entsprechenden Alkalisulfate, welche der Flamme die 
entsprechende Fårbung erteilen. Zur Beseitigung von Unsicherheiten 
erhitzt man zum Vergleiche eine Probe des Minerals ohne Zusatz 
von Gips, resp. ein Gemisch eines Silikats, welches Kalium, resp. 
Natrium oderLithium enthålt, mit Gips im Schmelzraume der Flamme. 
Geeigneter zur Entscheidung dieser Frage ist indessen die in Ab- 
schnitt (170) beschriebene Reduktionsmethode von Hemp el mit me- 
tallischem Magnesium. Dort findet sich auch die nåhere Beschrei- 
bung der Ausfiihrung. 

"Wenn nach dem Ergebnisse der Vorpriifung ein alkalihaltiges 
Silikat vorliegt, so wird der Aufschluss mit Flusssåure bewirkt, die 
auf Silikate so einwirkt, dass Siliciumtetrafluorid entweicht, wåhrend 
die Fluoride der Metalle, deren Silikate gegeben waren, entstehen: 

Na,Si0 3 + 6HF1 = 2NaFl+ SiFl 4 + 3H 2 0. 

Die Fluoride werden nach dem folgenden Verfahren unmittelbar in 
Sulfate verwandelt. 

Das Silikat wird in einem Tiegel oder einer Schale aus Platin 
mit einem Gemische aus gleichen Volumen konzentrierter Schwefel- 
såure und "Wasser befeuchtet, mit 5 — 10 ccm Flusssåure vermischt 
und auf dem Wasserbade unter bisweiligem Durchruhren mit einem 
Platindrahte erwårmt, bis keine Flusssåure, resp. SiFl 4 mehr ent- 
weicht Das Eindampfen mit Flusssåure wird zweckmåssig wieder- 
holt, und der Uberschuss der Schwefelsåure (uber die zur Umwand- 
lung der Fluoride in die Sulfate benotigte Menge) wird durch direktes 
Erhitzen der Schale auf einem Asbestteller verdampft. Die Sulfate 
werden in Wasser gelost, resp. auf die in Abschnitt (181) beschriebene 
Weise in Losung gebracht. 

191* Das Verfahren bei fiegenwart organlscher Verbin- 
dnngen. Die folgenden Ausftihrungen beziehen sich auf Falle, in 
denen komplexe Verbindungen mit einem der oben (116, 138, 156) 
behandelten organischen Anionen als Bestandteil vorliegen. Dann 
machen sich bekanntlich (z. B. 70) bisweilen Storungen in dem 
Sinne geltend, dass die Beaktionen der Ionen der Metalle, die den 
ånderen Bestandteil der komplexen Ionen bilden, so abgeschwåcht 
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Bind, dass bei Befolgung des oben beschriebenen Gangs zur Unter- 
suchung auf Kationen Abweichungen eintreten. 

Das einfachste Mittel zur Zerstorung der komplexen Verbin- 
dungen besteht im Gllihen des fraglichen Gegenstands bei Zutritt von 
Luft Dadurch werden die genannten organischen Komponenten der 
Komplexe zerstort, wåhrend die metallischen, meist praktisch nicht 
fltichtigen Bestandteile bis auf kleine Veriuste, die bei Aufwendung 
der notigen Vorsicht so gut wie ausgeschlossen werden konnen, zu- 
riickbleiben. Der Gliihriickstand wird in Wasser gegebenenfalls unter 
Zusatz von etwas Saure gelost und die Losung auf die libliche 
Weise untersucht. 

Da sich der storende — in der Bildung komplexer Ionen bestehende 
— Einfluss der genannten Anionen bei den verschiedenen Kationen 
in sehr verschiedenem Betrage geltend macht, ist es bisweilen von 
Interesse, bei einem Gemische, welches mehrere Kationen und Anionen 
«nthålt, zu entscheiden, welches Kation „abnorme" Reaktionen zeigt 
Diese Aufgabe wird, allerdings nur mit der begrenzten Sicherheit, 
die qualitativen Methoden iiberhaupt anhaftet, in der folgendenWeise 
erledigt. Die fragliche Losung wird zunåchst wie ublich auf Kationen 
untersucht. 

Dabei ist allerdings auf die Moglichkeit zu achten, dass dann bisweilen 
-die Kationen der dritten Gruppe duren Ammoniumsulfid — also in der vierten 
Gruppe — gef&llt werden. Gegebenenfalls ist daher die LOsung von dem damit 
erhaltenen Niederschlage auf die Kationen der vorhergehenden Gruppen durch 
die entsprechenden Gruppenreagenzien zu untersuchen. 

Die Thatsache, dass die mit Ammoniumsulfid erhaltene Fallung auch 
Hydroxyde, resp. Sulfide von Kationen aus ånderen Gruppen enth&lt, ist in- 
dessen ebenfalls ein Anzeichen dafiir, dass diese Kationen abnorme Reaktionen 
zeigen, also Komplexe bilden. 

Nach Anwendung der Gruppenreagenzien verbleiben dann in der 
Losung nur diejenigen Kationen (abgesehen von Mg", K' oder Na), 
die Komplexe bilden. Die Natur dieser Kationen kann durch noch- 
malige Analyse der Losung des sonst nur zur Priifung auf K' und 
Na' verwendeten Gluhriickstands bestimmt werden. Zur Analyse auf 
die Alkaliionen (nach 100) verwendet man dann die Losung, aus der 
die Kationen, die Komplexe bildeten, gefallt wurden. 

Diese Art, das Gliihen erst vorzunehmen, wenn sich bei der 
Analyse auf die gewohnliche Weise Storungen herausstellen, ist auch 
{abgesehen von dem erwåhnten besonderen Zwecke) dann richtiger als 
unmittelbax zu gllihen, wenn nach der Vorprufung Verbindungen der 
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genannten Anionen vorliegen. Denn in vielen Fallen ist die Zerstorung 
der organischen Bestandteile unnotig. 

193. Die Untersuchnng yon organischen Yerbindnngen 

auf die håufigsten Elemente schliesst sich unmittelbar an die im 
vorigen Abschnitte erorterten Fragen an. Die in Betracht kommen- 
den Elemente sind: Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel, die Halogene 
und Stickstoff. Zur TJntersuchung einer Verbindung auf Kohlen- 
stoff erhitzt man in einem Rohre (Gltihrohr) ein Gemisch der frag- 
lichen Verbindung mit ausgegltihtem Kupferoxyd. Das Gemisch wird 
noch mit Kupferoxyd iiberschichtet, und die gebildeten Dåmpf e werden 
in Barytwasser geleitet. Gegebenenfalls entsteht eine Abscheidung 
von Baryumkarbonat. 

Eine Abscheidung von Wasser an den kålteren Steilen ist ein 
Kennzeichen daftir, dass die Verbindung Wasserstoff enthålt. 

Die Methoden zur Priifung einer Verbindung auf Schwefel be- 
ruhen einerseits auf der Reduktion zu einer Verbindung, die beim 
Losen Schwefelion giebt, andererseits auf der Oxydation zu Sulfation, 
das mit Baryumion eindeutig gekennzeichnet werden kann. — Zum 
Reduzieren benutzt man Natrium. Eine Heine Menge der Verbin- 
dung wird in einem Gliihrohrchen mit einem erbsengrossen Stiicke 
von blankem, durch Abwischen mit Filtrierpapier getrockneten Natrium 
erhitzt und der Inhalt des noch heissen R5hrchens durch Eintauchen 
desselben in kaltes "Wasser, wobei das R5hrchen springt, in Losung 
gebracht. Unzersetztes Natrium bewirkt bisweilen eine ziemlich 
heftige Reaktion. Das Filtrat, welches gegebenenfalls Natriumsulfid 
enthålt, wird mit Essigsåure und Bleiacetat vermischt, wobei eine 
Abscheidung von Bleisulfid eintritt. Besonders zur Untersuchung 
Heiner Mengen eignet sich auch das in Abschnitt (170) erwåhnte 
Reduktionsverfahren nach Hemp el. 

Die Oxydation zu Sulfation kann durch verschiedene Stoffe be- 
wirkt werden, durch Erwårmen mit: konzentrierter Salpetersyre, 
Salzsåure -f- Kaliumchlorat, bromhaltiger Salzsåure oder durch Schmel- 
zen mit Soda und Salpeter. 

Die Priifung auf Chlor, Brom und Jod wird mit Silberion 
ausgefuhrt, nachdem die Uberftihrung in das entsprechende Ion auf 
dieselbe Weise wie beim Schwefel durch Erhitzen eines Stiickchens 
Natrium mit einer Probe der Verbindung im Gliihrohrchen und durch 
Auflosen der Schmelze in "Wasser (siehe oben) bewirkt worden ist. 
Vor Zusatz von Silbernitrat wird die Losung mit Salpetersåure an- 
gesåuert. — Stehen nur Heine Mengen eines Stoffs zur Verfiigung, 

BSttger, Qnalitatlye Analyse. 14 
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so macht man auch hier mit Vorteil von der HempelschenReduktions- 
methode Gebrauch. 

Nach einer ånderen Methode (Carius) wird der Stoff mit 
rauchender Salpetersaure und Silbernitrat erhitzt, wobei sich direkt 
Silberhalogenid bildet 

Der Nachweis, dass eine Verbindung Stickstoff enthålt, wird 
auf die Kennzeichnung von Ammoniak, resp. Cyanion zuriickgefuhrt 
Das erstere wird von Verbindungen beim Erhitzen mit Kaliumhydr- 
oxyd oder Natronkalk (ein Oemisch von Natrium- und Calciumhydr- 
oxyd) in einem Rohrchen entwickelt Das gegebenenfalls entweichende 
Ammoniak wird durch die friiher (108) angegebenen Mittel gekenn- 
zeichnet. 

Sicherer, weil viele Verbindungen, auch wenn sie Stickstoff 
enthalten, kein Ammoniak geben, ist die Uberfuhrung in Cyanid 
durch Schmelzen mit metallischem und durch Abwischen mit Filtrier- 
papier gereinigtem Natrium (resp. Kalium). Die Schmelze wird wie 
beim Schwefel angegeben gelost, und die Losung auf Cyanion mit 
Hilfe der Bildung von Berliner Blau (146) gepriift Bei sehr kleinem 
Gehalte an Stickstoff tritt erst nach langerer Zeit eine Fållung, zu- 
nåchst nur eine blaugriine Fårbung auf. 

Gewisse leicht zersetzliche Verbindungen erfordern umstand- 
lichere Anordnungen, die eingehender in den Lehrbuchern der orga- 
nischen Chemie beschrieben sind. 



Seltenere Elemente. 

193. Die fflr die Analyse wiehtigsten Eigenschaften der 
Ionen der seltenereu Elemente. Die Ordnung dieser Elemente 
gesohieht nach dem Verhalten ihrer Ionen zu den Gruppenreagenzien. 
Mcht aus dem Grunde, um dadurch eine besondere Åhnlichkeit mit 
den Ionen der entsprechenden Metalle, die in den friiheren Teilen 
des Buchs erwåhnt wurden, zum Ausdrucke zu bringen, sondern um die 
Aufklårung etwaiger Abweichungen beim Analysieren, die auf die 
Gegenwart von Verbindungen der selteneren Elemente schliessen 
lassen, zu erleichtern. Ein weiterer Vorteil wird allerdings der sein, 
dass sich die Åhnlichkeiten und Verschiedenheiten in dem Verhalten 
entsprechender Yerbindungen dem Gedåchtnisse leichter einprågen. 

Zur leichteren Orientierung sollen hier die auffålligsten Får- 
bungen, die die Verbindungen der selteneren Elemente der Phosphor- 
salzperle, resp. beim Verdampfen der Bunsenflamme erteilen, zusam- 
mengestellt werden. 

Die Parbungen, die der Phosphorsalzperle beim Erhitzen in der 
Oxydations-, resp. Reduktionsflamme 

erteilt werden, sind: 
Rot: Cer (heiss). Titan und Wolfram (bei Gegenwart 

von Eisen blutrot). 
Gelb : Cer (in der Kalte f arblos). — 

Uran (kalt gelbgriin). — 

Griin: — Vanadin. 

Molybdån (heiss). Molybdån (kalt). 

Blau: — Wolfram (kalt). 

Violett: — Titan, Didym. 

Die Bunsenflamme wird gefårbt: 

karminrot durch Lithiumsalze, 

griin „ Thalliumsalze, 

blaugrtin „ verbrennendes Tellur, 

kornblumenblau „ „ Selen (Geruch nach Rettig), 

blauviolett „ IndiumsaJze, 

violett „ Rubidium- und Gåsiumsalze. 

(vergl. auch die Spektraltafel). 

14* 
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I. Gruppe. 

194, Die Elemente, deren Ionen mit Salzsåure Niederschlåge 
geben, sind Thallium (T1C1), Molybdån, Wolfram und Tantal. Von 
den letzteren werden die entsprechenden Sauren gefållt Da diese zum 
Teil im tJberschusse von Saure loslich sind und daher noch in einer 
ånderen Gruppe auftreten, werden die Eigenschaften der Ionen dieser 
Elemente an anderer Stelle erwåhnt. Wolframsåure ist unter gewissen 
Bedingungen in Sauren nicht loslich, worauf an spåterer Stelle zur 
Wahrung des Zusammenhangs mit verwandten Elementen zuruck- 
gegriffen werden wird. 

195. Thallinm bildet ein- und dreiwertige Kationen, erstere 
sind farblos, letztere schwach gelblich gefårbt. Das Thalloion ist 
beståndiger, demgemåss entsteht das Thalliion aus dem Thalloion nur 
durch die Bethåtigung sehr kråftiger Oxydationsmittel wie Chlor oder 
Permanganat- plus Wasserstoffion. 

Thalloion (z. B. eine Losung von Thallonitrat) giebt mit den 
Ionen der Halogene lichtempfindliche Niederschlåge, deren Loslichkeit 
vom Chlorid zum Jodid abnimmt. Das Thallojodid ist gelb gefårbt 
und wegen seiner Schwerloslichkeit zur Kennzeichnung des Thallo- 
ions am besten geeignet Die Thallohalogenide sind in Sauren, 
Ammoniak und Kaliumcyanid nicht erheblich loslicher als in Wasser, 
dagegen — besonders das Chlorid — in Thiosulfat, woraus mit grosser 
Wahrscheinlichkeit zu schliessen ist, dass sich ein komplexes Thallo- 
thiosulfation bildet. 

Das Hydroxyd, Phosphat und Borat des Thalloions sind leicht 
loslich, etwas schwerer loslich ist das Karbonat, das dementsprechend 
aus konzentrierteren Losungen von Thalloion durch Alkalikarbonat- 
losung als weisser Mederschlag gefållt wird. 

Thallochromat ist gelb gefårbt und auch in Sauren ziemlich 
schwer loslich. — Mit Chlorplatinsåure (103, Fussnote) giebt Thalloion 
einen in kal tem Wasser sehr schwer loslichen, hellgelben Nieder- 
schlag von Thallochlorplatinat, Tl^PtCl^. 

Durch Schwefelwasserstoff wird das braunschwarze Sulfid aus 
neutralen Losungen nur unvollståndig gefållt, dagegen praktisen voll- 
ståndig, wenn die Konzentration des Wasserstoffions durch Zusatz 
eines Acetats vermindert wird. In seinen Loslichkeitsverhåltnissen 
steht das Thallosulfid etwa zwischen denen des Eisens und Zinks. 
Durch Ammoniumsulfid wird Thalloion auch praktisen vollståndig 
als Thallosulfid gefållt. Der schwåcher ausgeprågte Kationencharakter 
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des Thalliions åussert sich auch darin, dass die entsprechenden Salze 
in Losung starker hydrolysiert sind. 

Mit Alkalilaugen giebtThalliion einen braunen Niederschlag von 
Hydroxyd, der im trocknen Zustande die Zusammensetzung TIO(OH) 
hat. — Die Thallihalogenide zerfallen freiwillig in das entsprechende 
Thallohalogenid und Halogen. Die Bestandigkeit ist beim Chlorid 
am grossten. 

Fur die analytische Kennzeichnung der Thalliumverbindungen 
ist besonders die Eigenschaft wichtig, dass die Dåmpfe granes Licht 
aussenden. Diese Eigenschaft kann zur Erkennung des Thallochlorids 
in einem Gemenge mit den Chloriden der Ionen der ersten Gruppe 
(5) dienen. 

n. Gruppe. 

Der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag kann die 
Sulfide folgender Elemente enthalten: Platin (196), Palladium (197), 
Ehodium (198), Iridium (199), Osmium (200), Euthenium (201), Gold 
(208), Selen (205), Tellur (206), Molybdån (204), Germanium (207) 
und Gallium (221). 

196. Platin tritt in zwei Wertigkeitsstufen, der zwei- und vier- 
wertigen auf. Fur die Analyse sind weniger die Eigenschaften der 
entsprechenden Kationen, deren Kationencharakter nur schwach aus- 
gebildet ist (G. L. 760), von Interesse. Vielmehr spielen in dieser 
Beziehung besonders die komplexen Anionen mit den Halogenen 
eine wichtige Eolle. Die Ionen, die der zwei-, resp. vierwertigen 
Stufe (s. Abschnitt 165) *) entsprechen, haben die Zusammensetzung 
PtCl 4 ", resp. PtCl 6 ", und sie werden Chlorplatinit-, resp. Chlorplati- 
nation genannt. Da das Chlorplatination gegentiber dem ersteren 
das bestandigere und demgemåss das wichtigere ist, sollen hier nur 
dessen Eigenschaften Erwåhnung finden. 

Mit Kalium- und Ammoniumion giebt Chlorplatinsåure (die man 
durch Auflosen von Platin in einem Gemische von Salz- und Salpeter- 
såure und Eindampfen zur Trockne erhålt) die schon erwåhnten 
charakteristischen Niederschlåge (103, 109). 

Mit Alkalijodid giebt die Saure eine intensiv dunkelrote Fårbung. 

Die ' Einzelheiten dieser Reaktion sind noch nicht vollstandig aufgeklårt, 
indessen findet nur in untergeordnetem Betrage gemass der Umsetzung: 
PtCl 6 " + 2 J' — PtCl 4 " + 2 Cl' + J 8 

*) Hier ist die Wertigkeit des Chlors als bekannt, und zwar nach der Zu- 
sammensetzung von HG1 gleich eins angenommen. Der Summensatz (s. o.) ergiebt 
dann, dass die Wertigkeit fur Chlor eine negative Zahl ist. 
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Abscheidung von Jod stått; denn beim Ausschutteln der Losung mit Chloro- 
form wird dieses nur schwach rosa gef&rbt. 

Mit Silbernitrat giebt die Losung kein Silberchlorid — gemåss 
der Thatsache, dass sie nur wenig Chlorion enthålt — , sondern einen 
hellbraunen Niederschlag der Zusammensetzung Ag a PtCl 6 . Derselbe 
ist in Ammoniak nur unerheblich, dagegen in Alkalicyanid und Thio- 
sulfat loslich. 

Beim Einleiten von Schwef elwasserstoff in eine Losung von Chlor- 
platinsåure entsteht erst nach långerer Zeit eine schwarze Fållung von 
PtS 2 (da die Losung åusserst wenig Platinion enthålt). Das Platin- 
sulfid ist in Salz- und Salpetersåure unloslich, dagegen in einem Ge- 
mische von beiden loslich. — Vom Quecksilbersulfid, mit dem es in 
dieser Hinsicht iibereinstimmt, kann es auf Grund der Fliichtigkeit 
des letzteren beim Erhitzen getrennt werden. — In Alkali-, resp. 
Ammoniumpolysulfiden ist es loslich, doch ist auch der davon nicht 
geloste Teil der Sulfide auf Platinsulfid zu untersuchen. 

Von der Chlorgoldsåure unterscheidet sich die Chlorplatinsåure 
durch grossere Bestandigkeit gegentiber Reduktionsmitteln (Ferrosulf at). 
Die Chlorplatinsåure wird dadurch in saurer Losung nicht, da- 
gegen beiGegenwart von Alkali reduziert, die Chlorgoldsåure auch 
in saurer Losung. Andere Eeduktionsmittel, wie Ameisensåure, 
Glycerin + Natronlauge, reduzieren Chlorplatinsåure zu Platin, Zinn- 
chloriir zu chlorplatiniger Saure. — Die Losungen der letzteren sind 
dunkler gefårbt, beim Einleiten von Chlor erfolgt Oxydation zu Chlor- 
platinsåure unter Annahme einer helleren Farbe. 

Das Platintetrachlorid, welches aus der Chlorplatinsåure beim Erhitzen in 
einer Ghloratmosph&re entsteht, zeigt beim AuflOsen in Wasser das Verhalten 
einer zweibasischen Saure (Mi ol at i, Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 445. 1901). 
Dies beruht darauf , dass Wasser mit PtCl 4 die Verbindung PtCl 4 . H^O bildet. 
Die Anionen dieser Verbindung sind PtCl 4 0H\ resp. PtCl 4 0" (in zweiter Stufe). 
Die Losungen sind wenig bestandig, indem eine weitere Einwirkung von Wasser 
in dem Sinne erfolgt, dass Gl durch OH ersetzt wird, wahrend gleichzeitig H 
und Gl' entstehen. Diese Hydrolyse wird durch Belichtung und durch Platin - 
mohr katalytisch (162) beeinflusst. (Kohlrausch, Zeitschr. f. physik. Ghem. 33, 
257. 1900.) 

197. Palladium bildet zwei- und vierwertige Ionen, von denen 
wegen der geringen Bestandigkeit der letzteren nur die Eigenschaften 
der ersteren flir åie Analyse von Wichtigkeit sind. 

Mit Kaliumjodid giebt Palladoion schwarzes Palladojodid PdJ, 
(sehr empfindliche Reaktion), welches im Uberschusse von Jodion mit 
brauner Farbe loslich ist. In Ammoniak ist das Jodid ebenfalls loslich 
unter Bildung eines NH 8 -haltigen Komplexes. 



Seltenere Elemente. 215 

Mt Quecksilbercyanid giebt Palladoion einen gelblichweissen, 
amorphen Niederschlag des entsprechenden Cyanids, Pd(CN) 8 , das in 
Ammoniak und Kaliumcyanid loslich ist. Vermutlich ist der Grand 
ftir die letztere Erscheinnng die Bildung eines komplexen Ions Pd(CN) 4 ". 

Durch Schwefelwasserstoff wird schwarzes Palladosulfid gefallt, 
welches in Ammoniumsulfid nicht, dagegen in Salz- und Salpeter- 
saure loslich ist 

Durch die schon im vorigen Abschnitte genannten Keduktions- 
mittel wird Palladoion zu metallischem Palladium reduziert. Weitere, 
in der gleichen Weise wirksame Stoffe sind Kohlenoxyd und Alkohol. 

Von der hoheren Oxydationsstufe giebt es ein komplexes, bei- 
spielsweise ein dem Chlorplatination analog zusammengesetztes Ion, 
PdClg"; das letztere giebt mit K* und NH 4 ' schwer losliche Verbindungen. 

198. Rhodium. Die folgenden Beaktionen beziehen sich auf 
das Ion der dreiwertigen Stufe, welche unter den gebrauchlichen 
Bedingungen die bestandigste ist. 

Mit Kali- oder Natronlauge giebt eine Losung beispielsweise 
von Rhodiumchlorid bei Zusatz von etwas Alkohol eine schwarz- 
braune Fallung des Hydroxyds. Ohne Zusatz von Alkohol entsteht 
langsam eine gelbe Fallung eines wasserhaltigen Hydroxyds, welches 
im Uberschusse von Alkalilauge loslich ist. 

Beim Erwårmen mit Kaliumnitrit entsteht eine orangegelbe Fal- 
lung von Kaliumrhodiumnitrit. Da das entsprechende Natriumsalz 
leichter loslich ist, muss zu der Losung, wenn man von Natrium- 
nitrit ausgeht, Kaliumion (-chlorid) gegeben werden. 

Durch Schwefelwasserstoff wird beim Erwårmen ein in Ammo- 
niumsulfid unloslicher, in Salpetersåure loslicher Niederschlag von 
Rhodiumsulfid gefallt. 

Gegen Eeduktionsmittel verhalt sich eine Ehodiumchloridlosung 
wie eine Losung von Platinchlorid. 

199. Iridium. Von den Verbindungen der drei Oxydations- 
stufen dieses Elements sind die, welche der niedrigsten, zweiwertigen 
Verbindungsstufe entsprechen, sehr unbestandig. Analog dem Platin 
entsprechen den beiden hoheren, der vier-, resp. dreiwertigen Oxy- 
dationsstufe, die Anionen, IrCl fl ", resp. IrClg'" 1 ). 

*) Das Ion IrCl a " entspricht der hoheren Wertigkeitsstufe gem&ss der in 
Abschnitt 53 u. 163 erwåhnten Regel. Dass es der vierwertigen Stufe entspricht, 
ergiebt sich nach 165, wenn man die Wertigkeit des Chlors als bekannt, und 
zwar nach der Zusammensetzung von HG1 gleich eins annimmt. Der Summen- 
satz ergiebt fur die Wertigkeit des Chlors eine negative Zahl (s. o. und 195). 
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Diese Ionen stehen in der Beziehung zu einander, dass Iridi- 
ohlorion durch Eeduktionsmittel wie S0 2 , H2S, Ferroion und Stanno- 
ion zu Iridochlorion reduziert wird. Chlorplatination zeigt diese 
Eigentumlichkeit nicht. 

Mit K' und NH 4 * giebt das Iridichlorion krystallinische, aber 
dunkler (als die entsprechenden Chlorplatinate) gefårbte Niederschlåge. 
Das Iridochlorid giebt mit Kaliumsalzen keine schwer losliche 
Verbindung. 

Durch Einleiten von Schwef elwasserstoff werden Iridiverbindungen 
zu Lridoverbindungen reduziert, welche eine in Ammoniumsulfid los- 
liche braune Fallung von rr a S 3 geben. 

Besonders charakteristisch fiir Iridiumsalze ist die Abscheidung 
eines weissen, auch in Sauren schwer loslichen Niederschlags, wenn 
die Losung von Iridiumchlorid mit einem Uberschusse von Kalium- 
nitrit erhitzt wird. 

200. Osmium. Von den verschiedenen Oxydationsstufen, in 
denen Osmium zwei-, drei-, vier-, sechs- und achtwertig ist, sind 
fur die Analyse nur die Eigenschaften der hochsten bekannten 
Sauerstoff verbindung, der Uberosmiums&ure, und der Verbindungen, 
in welchen Osmium vierwertig ist, von Interesse. 

Das Osmiumtetroxyd entsteht bei Einwirkung starker Oxydations- 
mittel auf das fein verteilte Metall, durch Gliihen bei Zutritt von 
Sauerstoff, wobei die Flamme hell leuchtet, durch Erhitzen mit 
konzentrierter Salpetersåure, resp. Konigswasser, ferner beim Schmel- 
zen mit Kaliumhydroxyd und Salpeter, resp. Chlorat. Fiir die Uber- 
osmiumsåure, Os0 4 , sind die grosse Fliichtigkeit und ein stechender, 
an Chlor erinnernder Geruch charakteristisch. Beim Erhitzen der 
wåsserigen Losungen, resp. der Losungen der Salze verfliichtigt sich 
gleichfalls Osmiumtetroxyd. Das Destillat von den Losungen giebt 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff nach Ansåuern mit Salzsåure 
eine schwarzbraune, in Ammoniumsulfid unlosliche Fallung von 
Tetrasulfid. 

Dass eine LOsung von Alkaliosmiat ein Destillat giebt, welches fiTber- 
osmiums&ure enthalt, ist ein Anzeichen dafur, dass die Salze stark hydrolysiert 
sind. Daraus folgt weiter, dass der Sfturecharakter bei der Cberosmiumsaure nur 
in schwachem Grade entwickelt ist. 

Indigo wird durch tJberosmiumsåure entfarbt. Ferrosalze be- 
wirken eine Abscheidung von Dioxyd. 

Der vierwertigen Stufe gehort das Kaliumsalz K 2 0sCl 6 an, das 
sich, z. B. beim Erhitzen von Osmium mit Kaliumchlorid im Chlorstrome, 
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bildet. Dasselbe ist zum Unterschiede gegentiber dem entsprechen- 
den Platinsalze leicht loslich. Die Losung enthålt jedenfalls das Anion 
OsCl 6 " und das Kation Os""; denn Alkalilauge, Ammoniak und Alkali- 
karbonatlosung fallen nach långerer Einwirkung braunes Tetroxyd- 
hydrat 

Mit Silbernitrat entsteht ein dunkel-olivengriiner Niederschlag, 
der bei Einwirkung von Ammoniak zerfållt und einen ziegelroten 
Niederschlag hinterlåsst. 

Durch Schwefelwasserstoff wird braunes Osmiumdisulfid gefållt. 

Beim Erhitzen mit Gerbsåure, resp. mit Alkohol unter Zusatz 
von Salzsåure findet unter Blaufårbung Eeduktion zur zweiwertigen 
Stufe stått; ameisensaures Natrium und metallisches Zink reduzieren 
zu Metall. 

Beim Erhitzen der Losung mit verdiinnter Salpetersåure entsteht 
Uberosmiumsåure, die mit Wasserdåmpfen fliichtig ist. 

201. Das Ruthenium steht in Bezug auf die Mannigfaltigkeit 
seiner Verbindungsverhåltnisse dem Osmium sehr nahe. Das Ruthe- 
niumtetroxyd entsteht unter entsprechenden Bedingungen wie das 
Osmiumtetroxyd, erfordert allerdings hohere Temperatur und starkere 
Oxydationsmittel. Es ist krystallinisch, leicht fliichtig und besitzt 
einen stechenden Geruch. 

Entsprechend der Thatsache, dass Rutheniumtetroxyd weniger 
leicht entsteht, ist es auch unbestandiger als Osmiumtetroxyd. Beim 
Sublimieren des trockenenTetroxyds findet explosionsartige Zersetzung 
stått. lm gelosten Zustande geht es in niedere Oxydationsstufen 
tiber zum Unterschiede von Osmiumtetroxyd, welches unveråndert 
fliichtig ist. 

Von den Verbindungen der niedrigen Stufen sind die der drei- 
wertigen, die bei freiwilliger Zersetzung oder durch Reduktionsmittel 
(Alkohol) aus den hoheren entstehen, die bestandigsten. 

Die Losung des Rutheniumtrichlorids ist gelb gefårbt, triibt sich 
aber nach einiger Zeit, resp. beim Erhitzen oder nach Zusatz von 
Kali- oder Natronlauge unter Abscheidung von braunem Hydroxyd. 

Mit Kaliumnitrit giebt die Losung des Chlorids, resp. des Kalium- 
rutheniumchlorids, K^RuClg, eine gelbe Losung (Gibbs), die nach 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniumsulfid eine charakteristische kar- 
moisinrote Farbung annimmt Die TJnterscheidung der Verbindungen 
des Rutheniums von denen anderer Platinmetalle griindet sich darauf, 
dass das feste Kaliumrutheniumnitrit in Alkohol loslich ist. Die 
alkoholische Losung wird mit Ammoniumsulfid gepriift. Sie giebt, 
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wenn sie Kaliumrutheniumnitrit enthålt, damit eine karmoisinrote 
Fårbung. 

Mit Kaliumrhodanid giebt die Losung des Chlorids bei Abwesen- 
heit der Ionen anderer Platinmetalle nach einiger Zeit eine purpur- 
rote Fårbung. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff tritt nach einiger Zeit 
Abscheidung eines dunkel gefårbten Niederschlags von unbestimmter 
Zusammensetzung ein, der in Salpetersåure loslich ist. In Ammonium- 
sulfid ist der Niederschlag auch etwas loslich, wobei die Fltissigkeit • 
eine charakteristische blaue Farbe annimmt. 

Durch Zink wird das Trichlorid reduziert; dabei wird die Losung 
wahrscheinlich infolge Bildung von Dichlorid zunåchst lasurblau, 
schliesslich tritt Entfårbung unter Reduktion zu Metall ein. 

202. Trennnng der Platinmetalle. Diese hier beschriebene 
Methode ist von F. Mylius und E. Dietz 1 ) speziell zur qualitativen 
Analyse eines Gegenstands auf die in Abschnitt (196—201) er- 
wåhnten Metalle, resp. ihrer Verbindungen angegeben worden. 

Die Metalle werden, wenn sie in kompakter Form als Legie- 
rung vorliegen, da sie in diesem Zustande viel schwieriger aufschliessbar 
sind, mit der mehrfachen Gewichtsmenge von Zink in einer Atmo- 
sphåre von Leuchtgas geschmolzen. Die erkaltete Schmelze wird mit 
Salzsåure behandelt, wobei Zink und andere Metalle gelost werden. 
Die Platimetalle (auch Gold) liegen dann in einer Form vor, in welcher 
sie — ausser Iridium und Ruthenium — aufschliessbar sind. Das 
trockene Metallgemisch wird in einem Strome von Sauerstoff in einem 
Porzellanschiffchen zur Rotglut erhitzt; das dabei entweichende Os- 
miumtetroxyd wird in Natron! auge auf gef angen und nach Abschnitt 
200 nachgewiesen. Dernicht fllichtige Rest wird mit Natriumchlorid 
gemengt und im Chlorstrome erhitzt. Der in Wasser (eventuell auch 
nach Wiederholung des Verfahrens) nicht losliche Rtickstand besteht aus 
Iridium und Ruthenium. Die Losung kannChloride von Platin, Palladium, 
Rhodium, Iridium und Ruthenium enthalten, ferner Goldchlorid. Letz- 
teres kann durch wiederholtes Ausschtitteln mit Åther entfernt werden. 

Die (gegebenenfalls von Åther durch Erwårmen befreite) Losung 
wird unter Zusatz von Ammonium acetat mit Ameisensåure unter 
Yerschluss des Kolbens mit einer etwa lm langen, oben offenen 
Glasrohre (zur Kondensation fltichtiger Verbindungen) erwårmt, wobei 
die gelosten Metalle reduziert werden. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 8187 (1898). 
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Liegt eine Los ung von Platinmetallen vor, so wird dieselbe 
mit verdiinnter Salpetersåure angesåuert und in einer Eetorte zum 
Sieden erhitzt Die Dåmpfe werden in NatroDlauge aufgefangen. 
Aus dem Riickstande in der Retorte wird, wie beschrieben, das 
Ooldchlorid entfernt und dann die Reduktion ausgefuhrt. . 

Zur Entfernung anderer Metalle wird das Metallgemisch mit 
warmer Salzsåure ausgezogen, der Riickstand getrocknet, mit Natrium- 
chlorid gemischt und im Chlorstrome gegliiht. Der in Wasser ge- 
gebenenfalls nicht losliche Teil wird nochmals im Chlorstrome erhitzt 
und mit Wasser ausgezogen. Der dabei unlosliche Teil wird auf 
Iridium und Ruthenium verarbeitet 

Aus der moglichst gesåttigten wåsserigen Losung wird durch 
Zusatz einer gesåttigten Losung von Ammoniumchlorid Ammonium- 
chlorplatinat gefållt. Enthålt der Niederschlag auch die entsprechenden 
Iridium- und Rutheniumsalze, so ist derselbe dunkler gefårbt. 

Gegebenenfalls wird derselbe in wenig warmem Wasser gelost, etwas 
Hydroxylaminhydrochlorid hinzugegeben (die Iridium- und Ruthe- 
niumverbindungen werden dadurch reduziert), und nach Erkalten wird 
wiederum mit Ammoniumchlorid gefållt. Das Filtrat von diesem 
Niederschlage wird zur Trockne verdampft, der Riickstand durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrome reduziert, und die erhaltenen Metalle 
werden im Silbertiegel mit Kaliumhydroxyd und Salpeter geschmolzen. 
Die Schmelze wird nach Erkalten mit Wasser behandelt, die abfil- 
trierte Losung mit Chlor gesåttigt und aus einer Retorte destilliert, 
solange die Dåmpfe gefårbt (Ruthentetroxyd) tibergehen. Der Dampf 
wird durch Alkohol, welcher mit verdiinnter Salzsåure angesåuert ist, 
geleitet. Eine gelbbraune Fårbung deutet auf Ruthenium, auf dessen 
Gegenwart man priift, indem man ammoniakalisch macht und mit 
fetwas Thiosulfat erwårmt. Gegebenenfalls tritt eine intensiv rot- 
violette Fårbung auf. 

Iridium bleibt beim Ausziehen mit Wasser zuriick und wird 
nach Auswaschen und Trocknen durch Erhitzen mit Natriumchlorid 
im Chlorstrome aufgeschlossen. Die erhaltene Losung wird mit 
Ammoniumchlorid gefållt. 

In der gleichen Weise wird der Teil behandelt, der nach Ent- 
fernen des Osmiums nach zweimaligem Erhitzen im Chlorstrome 
ungelost geblieben ist. 

Das Filtrat von der ersten Fallung mit Ammoniumchlorid, welches 
die Ionen des Palladiums und Rhodiums enthalten kann, wird mit 
iiberschtissigem Ammoniak langsam zur Trockne verdampft und der 
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Ruckstand aus moglichst wenig verdtinntem, warmem Åmmoniak um- 
krystallisiert Aus dem Filtrate von den etwaigen dunklen Rocken 
scheidet sich Rhodiumion (als Chlorpurpureochlorid) in gelblichen 
Krystallen von der Zusammensetzung Rh(NH 8 ) 6 Cl 8 ab. — Das Fil- 
trat wird-mit konzentrierter Salzsåure vermischt, wobei sich PaUadium- 
ion als Palladosamminchlorid, Pd(NH 8 ) 2 Cl2, abscheidet. Zur Kennzeich- 
nung des Palladiums wird der Niederschlag durch Gliihen im Wasser- 
stoffstrome reduziert und der Ruckstand mit konzentrierter Salpeter- 
saure erwårmt. Die Losung wird mit Quecksilbercyanid gepriift 

203. Gold ist in seinen Verbindungen ein- und dreiwertig. Die 
einwertigen sind im gelosten Zustande aber ziemlich unbestandig — 
die Halogenide zerfallen nach dem Schema: 

3AuCl = AuCl 8 + 2Au 

freiwillig in die niedere und hohere Oxydationsstufe. Fiir die Kenn- 
zeichnung des Goldes kommen daher im wesentlichen nur die Eigen- 
schaften der dreiwertigen Verbindungen in Betracht. 

Die Losung des Goldchlorids enthålt das Kation Au ", ferner 
in gewissem Betrage die Anionen AuOCl s H', resp. AuOClj" 1 ) der 
Saure AuOCl s H,, die sich beim Losen von Goldchlorid in Wasser 
bildet. Vergl. die Anmerkung tiber die entsprechende Verbindung 
des Platintetrachlorids: PtCl^HgO in Abschnitt 196. 

Eine konzentrierte Losung giebt mit Alkalilauge eine rot- 
braune Fållung von Aurihydroxyd, Au(OH) 8 , welches im Uberschusse 
der Lauge (zu Auraten) und in Sauren loslich ist. Dies ist ein 
Zeichen, dass das Hydroxyd amphoteren (47) Charakter hat. Die 
Aurate enthalten das Anion AuO t \ 

Åmmoniak verhålt sich ganz ånders: es giebt mit der Losung 
eine schmutziggelbe Fållung von der Zusammensetzung AuNaHg.SHjO, 
die im trockenen Zustande bei kråftiger mechanischer Beruhrung 
oder beim Erwårmen heftig explodiert und deshalb „Knallgold" heisst. 

Auriion ist in Gegenwart oxydierbarer Stoffe ziemlich unbestandig, 



*) Obwohl schon betont wurde, dass Gold in der Saure AuOCl,H a und 
dementsprechend auch in deren Ionen dreiwertig ist, so soll doch unter Vernach- 
lassigung dieser Kenntnis die Frage noch mit Hilfe der in Abschnitt (165) an- 
gegebenen Regel beantwortet werden. Die Summe der Wertigkeiten der Elemente, 
die elementare Anionen bilden, ist fiinf, drei kommen auf Chlor (siehe auch 196, 
Fussnote), zwei auf Sauerstoff (Sauerstoff vermag zweiwertige Anionen 0" zu 
bilden). Die Summe der Wertigkeiten der Elemente, die positive Ionen bilden 
(Wasserstoff), und der Ionenwertigkeit ist zwei; die Differenz und daher die 
Wertigkeit des Goldes ist drei. 
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so werden Ferroion, Stannoion, Zink, Kupfer, Formaldehyd, Oxal- 
såure, schweflige Saure und viele andere Stoffe dadurch oxydiert, 
wåhrend sich Gold abscheidet. Besonders charakteristisch ist das 
Verhalten zu Stannoion. Dies wird zu Stanniion oxydiert, wobei 
ein Niederschlag entsteht, dessen Farbe nach der Konzentration der 
verwendeten Losung zwischen rosa bis purpurrot liegt. Der Meder- 
schlag wird hiernach auch Goldpurpur genannt Nach Zsigmondy 
ist derselbe ein Gemenge von kolloidalem Golde und kolloidaler Zinn- 
såure, welche durch die Hydrolyse des Stanniions: 

Sn" + 4H 2 = Sn(OH) 4 + 4H 

entsteht. Diese Reaktion ist wegen der Deutlichkeit der Fårbung 
auch in sehr verdtinnten Losungen sehr empfindlich. Die Empfind- 
lichkeit wird noch gesteigert, wenn man die Goldlosung erhitzt und 
zur Stannochloridlosung giebt. 

Eine andere sehr erapfindliche Reaktion (Vanino und Seemann) 
ist die unter Entwickelung von Sauerstoff erfolgende Abscheidung 
von Gold, wenn zu einer Goldchloridlosung eine alkalische Wasser- 
stoffperoxydlosung gegeben wird. Bei sehr verdtinnten Losungen 
tritt an Stelle der schwarzen Goldabscheidung eine mehr oder weniger 
tiefe blaue Fårbung ein. 

Durch Schwefelwasserstoff wird aus einer heissen Losung ein 
brauner Niederschlag von metallischem Golde, in der Kalte schwarzes 
Goldsulfid gefållt; gleichzeitig entsteht Schwefelsåure. Die entsprechen- 
den Schemata sind: 

8 AuCl 8 + 311,8 + I2H3O = 8 Au + 24HC1 + 3H,S0 4 , 

8 AuCl 8 + 9E*S + 4^0 = 4 Au 2 S f + 24HC1 -f- H,S0 4 . 

Die Niederschlåge sind in Alkalipolysulfidlosung beim Erwårmen 
loslich, es bildet sich dabei das Sulfaurat mit dem Ion AuS/. (Nach 
welchen Reaktionsgleichungen?) Beim Ansåuern scheidet sich das 
Sulfid wieder ab. Durch Sauren wird das letztere nicht zersetzt, 
wohl aber durch Konigswasser. 

Eine weitere Eigenttimlichkeit des Goldes ist die, dass sich beim 
Auflosen von Gold oder Goldsulfid in Konigswasser und beim Yerdampfen 
der Losung, åhnlich der Chlorplatinsaure, Chlorgoldsåure, HAuCl 4 , 
bildet. Deren lonen sind H' und AuCl 4 ', wie sich daraus ergiebt, dass 
die Losung mit Silbernitrat eine lederbraune Fållung giebt. Beim 
Ubergiessen der ausgewaschenen Fållung mit Ammoniak åndert sich 
die Farbe in die schmutziggelbe des Knallgoldes, wåhrend das Filtrat 
beim Ansåuern eine Fållung von Silberchlorid giebt 
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Mit Kaliumcyanid giebt Goldchlorid eine farblose Losung, die 
das komplexe Anion Au(CN) 4 ' enthalt. 

Fur feste Goldverbindungen ist ferner die leichte Eeduzierbarkeit 
noch charakteristisch. Das metallische Gold ist duktil. 

204. MolybdSn. Von den verschiedenen Oxydationsstufen 

dieses Elements sind besonders mit Bezug auf die Analyse die 

Eigenschaften der Sauerstoffverbindungen, in denen Molybdån sechs- 

wertig ist, von Interesse, da die entsprechenden Stoffe beim Behandeln 

der natiirlich vorkommenden Molybdånverbindungen mit Oxydations- 

mitteln, wie Salpetersåure oder Konigswasser, entstehen. — Das Tri- 

oxyd (ebenso die Sauren, die sich daraus durch Aufnahme von Wasser 

ableiten) ist ausserdem die bestandigste Sauerstoffverbindung. Molyb- 

dåntrioxyd ist in Sauren und Alkalien loslich. TJm gegliihtes Tri- 

oxyd in Losung zu bringen, wird es mit Alkalikarbonat geschmolzen. 

Das dem Trioxyd entsprechende Hydrat H^MoO* erhålt man als weissen, 
in Wasser wenig ldslichen Stoff, wenn die L&sung eines Molybdats anges&uert 
wird. Die Molybdansåure ist sowohl in Sauren wie in Alkalien ldslich, was auf 
den amphoteren Gharakter derselben hindeutet. Mit Phosphor-, Arsen und 
ånderen Sauren bildet Molybd&ntrioxyd komplexe Sauren (vergl. G. L. 748). 

Die Alkalimolybdate, deren Losungen das Ion Mo0 4 " enthalten, 
geben mit sauren Losungen von Phosphaten (127), resp. Arseniaten 
(133) nur dann die charakteristische gelbe Fållung, wenn 
gleichzeitig Ammoniumion zugesetzt wird, entsprechend der 
Thatsache, dass Ammonium einen Bestandteil des Niederschlags bildet. 

Durch Keduktionsmittel: Zink, Zinn, Stanno-, Ferro- und Mer- 
kuroion, werden saure Losungen von Molybdansåure reduziert; es 
tritt zunåchst Blaufårbung und schliesslich Braunfårbung (welche der 
dreiwertigen Stufe eigentumlich ist) ein. 

Durch Schwefelwasserstoff wird aus einer Losung von Molybdan- 
såure braunes Trisulfid, MoS a , gefållt; zunåchst tritt hierbei Blau- 
fårbung ein. 

Die F&llung als Sulfid ist unvollståndig, am bequemsten wird die F&llung 
erreicht, wenn das Filtrat der vierten Gruppe angesftuert wird. Dies h&ngt damit 
zusammen, dass das Trisulfid in Ammoniumsulfid unter Bildung von Sulfomolyb- 
dation ldslich ist, und dass dieses auch entsteht, wenn eine MolybdatlOsung mit 
Ammoniumsulfid vermischt wird. Beim Ansåuern fållt das Sulfid (entsprechend 
den fruher (24) beschriebenen Verh&ltnissen) aus. Durch Sauren wird Molybdån - 
sulfid langsam zersetzt. 

TJm das Trisulfid auf Molybdansåure zu verarbeiten, wird das 
trockene Sulfid in einem geneigten Tiegel unter Luftzutritt erhitzt, 
„gerostet". Dabei geht es in Trioxyd tiber, und dieses wird in Ammoniak 
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oder Alkalilauge gelost. Durch Sauren wird aus der Losung Molyb- 
dånsåure gefållt. 

Eine saure Losung von Molybdånsåure giebt mit KCNS eine gelbe 
Fårbung, die entsprechende Verbindung lost sich in Åther mit rotgelber 
Earbe, die bei Zutritt von Luft fuchsinrot wird. Durch Zusatz eines Re- 
duktionsmittels, wie Zink,Thiosulfat oder Schwefelwasserstoffwasser kann 
die Reaktion sehr viel deutlicher gemacht werden. Dementsprechend 
geben auch die blauen oder braunen Losungen niederer Oxydationsstuf en 
dieselbe Erscheinung. Durch Zusatz von Ammoniak oder Natrium- 
phosphat wird die Fårbung aufgehoben, beim Ansåuern tritt sie aber 
wieder ein. Diese Reaktion ist fur die Molybdånverbindungen charak- 
teristisch. Die Einzelheiten des chemischen Vorgangs sind noch 
unaufgeklårt. Molybdånverbindungen lårben die Boraxperle beim 
Erhitzen in der Reduktionsflamme grlin bis braun. 

205. Selen bildet wie Schwefel zwei Reihen von Sauerstoff- 
verbindungen, deren Hydrate der schwefligen, resp. Schwefelsåure 
entsprechen. Fiir die Analyse sind vorwiegend die Eigenschaften 
der selenigen und Selensåure von Bedeutung. — Diese stehen in 
der Beziehung zu einander, dass die Selensåure nur durch starke 
Oxydationsmittel (Einwirkung von Chlor, Schmelzen mit Salpeter) 
aus der niederen Stufe entsteht und entsprechend mit Salzsåure unter 
Ubergang in selenige Saure Chlor entwickelt. Indigolosung wird 
von Selenation bei Gegenwart von Wasserstoffion entfårbt 

Auf diese Eigenschaft grundet sich die TJnterscheidung des 
Selenations vom Sulfation, mit welchem es darin tibereinstimmt, dass 
es mit Baryumion einen in verdiinnten Sauren unloslichen Nieder- 
schlag giebt 

Selenige Saure ist Oxydationsmittel gegeniiber Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff, Stannoion und Metallen, wie Zink und Eisen in 
saurer Losung. Die Oxydation dieser Stoffe erfolgt unter Ubergang 
der selenigen Saure in Selen, welches sich bei rascher Bildung als 
roter, bei langsamerer als schwarzer Niederschlag abscheidet. Das 
rote Selen geht bei hoherer Temperatur in das schwarze iiber. 

Die Umsetzung mit Schwefelwasserstoff erfolgt unter Oxydation 
des letzteren zu Schwefel, welcher mit Selen eine hellgelbe Fållung 
von verånderlicher Zusammensetzung bildet, da unter den gewohn- 
lichen Bedingungen meistens nicht nur der Vorgang: 

2H' + Se0 8 " + 4H' + 2S" = 3H 2 + 2S + Se, 
sondern gleichzeitig Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefel- 
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saure stattfindet. Der Niederschlag ist in Kaliumcyanid und Am- 
moniumsulfid loslich. 

Selenverbindungen geben beim Erhitzen in der Eeduktionsflamme 
einen åhnlichen Geruch wie fauler Rettig. 

Die nicht leuchtende Flamme wird durch Selenverbindungen 
kornblumenblau gefårbt. 

206. Tellur schliesst sich in Bezug auf die Zusammensetzung 
und viele andere Eigenschaften seiner Verbindungen vollkommen 
dem Selen an. 

Das Dioxyd, welches beim Verbrennen von Tellur entsteht, wobei 
sich die Flamme lebhaft blau fårbt, ist in Wasser ziemlich wenig los- 
lich. Das entsprechende Hydrat, die tellurige Saure, H 2 Te0 3 , das man 
z. B. durch Oxydation von Tellur mit Salpetersaure erhålt, ist in 
Wasser ziemlich wenig loslich und hat amphoteren Charakter. 

Durch Schwefeldioxyd und andere Reduktionsmittel (vergl. 205) 
wird das Hydrat des Dioxyds, die tellurige Saure, zu Tellur reduziert, 
welches sich als schwarzer Niederschlag abscheidet. 

Tellur giebt beim Schmelzen mit Kaliumcyanid Kaliumtellurcyanid. Aus der 
Lfisung fallt indessen das Tellur (zum Unterschiede von Selen) bei Zutritt von Luft 
wieder aus. In konzentrierter Schwefelsaure lCst sich Tellur mit roter Farbe, 
beim Verdunnen fållt es als schwarzes Pulver aus. — Selen lOst sich dagegen 
mit grimer Farbe und fallt als rotes Pulver aus. 

Die Tellursåure, die durch Einwirkung starker Oxydationsmittel 
auf tellurige Saure entsteht, hat ausgeprågteren Såurecharakter als jene. 
Sie ist åhnlich der Selensaure Oxydationsmittel flir Salzsåure. Tellurat- 
ion unterscheidet sich von Selenat- und Sulfation dadurch, dass das 
Baryumsalz leichter loslich ist als das entsprechende Baryumselenat, 
resp. -sulfat. 

Die Tellursåure ist im frisch gefållten Zustande in Wasser ziem- 
lich reichlich loslich; die Auflosung erfolgt indessen nur langsam. 
Beim Erhitzen giebt das Hydrat H 2 Te0 4 . 2 HgO Wasser ab; das Produkt 
ist in Sauren und Alkalien erheblich weniger loslich und besteht 
nicht nur aus wasserfreier Saure, H^TeC^, sondern enthålt nach 
Gutbier *), je nach den Herstellungsbedingungen gleichzeitig Anhydrid, 
TeOg, und Dioxyd, TeO a . 

Schwefelwasserstoff bewirkt in einer Losung von Tellur- und 
telluriger Saure eine braune, in Ammoniumsulfid losliche Fållung, 
die anscheinend nicht nach konstanten Verhåltnissen zusammengesetzt 
ist (vergl. vorigen Abschnitt). 



a ) Gutbier, Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 24 (1902). 
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207. Germanium. Die Angaben uber die fur die Analyse wichtigen 
Eigenschaften der Verbindungen dieses Elements kOnnen wegen der geringen 
Verbreitung in der Natur sehr kurz gefasst werden. NOtigenfallB kdnnen die 
Einzelheiten in der Abhandlung von Cl. Winkler 1 ), dem Entdecker dieses 
Elements, nachgelesen werden. 

Das Sulfid des Germaniums zeigt mit Bezug auf die Loslichkeitsverhåltnisse 
nahe Beziehungen zu denen des Antimons und Årsens. Es unterscheidet sich 
von ihnen dadurch, dass das Sulfogermaniumsåureion (GeS 8 ") zur Zersetzung nach: 

GeS 8 " + 2H' «= GeS, + H^S 
hflhere Eonzentrationen von Wasserstoffion benøtigt. Das Sulfid sieht weiss aus 
und ist in Wasser loslich. Durch Schwefelwasserstoff wird Germaniumsulfid nur 
bei Gegenwart von viel Salz- oder Schwefelsåure gefållt. 

Durch Rflsten und darauffolgendes Abrauchen mit Salpetersåure kann das 
Disulfid in das entsprechende Dioxyd verwandelt werden. Das Dioxyd sieht 
weiss aus und ist in Wasser, Sauren und Alkalien lflslich. 

m. Gruppe. 

Die Metalle, deren Hydroxyde in dem durch Ammoniak nach 
dem liblichen Gange gefållten Niederschlage enthalten sein konnen, 
sind: Indium (208), Uran (209), Beryllium (210), Zirkonium (211), 
Thorium (212), Yttrium (213), Cer (214), Lanthan (215), Praseodym 
und Neodym (216), Niob (218), Tantal (219), Titan (220) und Gal- 
lium (221). 

208. Indium findet sich hauptsåchlich in Zink, welches aus gewissen Blenden 
gewonnen wird. Die Trennung vom Zink kann auf Grund der Thatsache be- 
wirkt werden, dass von verdtinnter Salz- oder Schwefelsåure nur Zink gelost 
wird, solange noch Zink mit der Saure in Beruhrung ist. Die Menge des 
Indiums wird daher in dem ungelflsten Teile angereichert. Durch Salpetersåure 
kann der Ruckstand in Losung gehracht werden. 

lndiumion wird durch Ammoniak als Hydroxyd In(0H) 8 gefållt, das in 
Alkalilauge lflslich ist. Fiir die Trennung des Indiumions von begleitenden 
Ionen ist die Fållbarkeit des ersteren durch Eochen mit Natriumhydrosulnt als 
basisches Indiumsulfit In 2 (S0 8 ) 8 + In^Og +8H a O sehr wichtig. 

Durch Schwefelwasserstoff wird gelbes Indiumsulfid gefållt, welches mit 
Alkalisulnden Sulfosalze bildet. 

Charakteristisch fiir Indiumverbindungen ist die blauviolette Fårbung, die 
der Dampf der Bunsenflamme erteilt. lm Spektrum løst sich die Farbe in zwei 
Linien auf. Vergl. die Spektraltafel. 

209. Uran ist in seinen Verbindungsverhåltnissen sehr mannig- 
faltig. Die hier in Betracht kommenden Verbindungen, in denen 
es vierwertig ist, werden Uranosalze, die des sechswertigen Urans 
Uranylverbindungen genannt. Die letzteren sind fur die Analyse 
die wichtigeren. 



*) Journ. f. prakt Chem. 34, 177 (1886). 

Bdttger, Qualitative Analyse. 15 
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Die Bezeichnung „Uranylverbindungen u riihrt davon her, dass 

die Losungen der Salze ein sauerstoffhaltiges Ion TJO," enthalten, 

dessen Benennung nach der der Ionen Bismutyl, BiO", resp. Antimonyl, 

SbO', gebildet worden ist. 

Das entsprechende Hydroxyd UO^OH^ [resp. +211,0 = U(OH) 6 J vermag 
sich auch als Saure zu beth&tigen (d. h. die Ionen U0 4 " + 2 H' zu bilden), was 
sich darin aussert, dass aus den Løsungen der Salze wie des Uranylnitrats 
UO s (N0 8 ) s durch Alkalilauge und Ammoniak ziemlich schwer ldsliche Uranate 
z. B. von der Zusammensetzung Na s U s 7 . 6 H a gef&llt werden. Die Beziehungen 
zwischen dem Uranyl- und dem Uranation werden durch das Schema: 

2UO t " -f 40H' ^T U a 7 " + 2H + H,0 

zum Ausdrucke gebracht. Die fruheren (29) Bemerkungen lassen erkennen, 
dass in alkalischen Løsungen sich das Verhåltnis zwischen Uranyl- (UO a ") und 
Uranation (U s 7 ") zu Gunsten der letzteren verschiebt. 

Yon den typischen Reaktionen der Uranylsalze sind folgende zu 
erwåhnen. Eine konzentrierte Losung von Uranylion giebt mit 
Losungen von Alkali- und Ammoniumkarbonat gelbe Fållungen, die 
im Uberschusse des Karbonats loslich sind. — Mit Natriumphosphat 
giebt die Losung gelblichweisses Uranylhydrophosphat, U0 2 HP0 4 , 
bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammonium- und Acetion Uranyl- 
ammoniumphosphat, UO,NH 4 PO A . 

Schwefelwasserstoff bewirkt keine Abscheidung von Uranylsulfid, 
dagegen wird durch Ammoniumsulfid braunes Uranylsulfid, U0 2 S, 
gefållt. Dieses ist in verdlinnten Sauren und in Losungen, die Kar- 
bonation enthalten, loslich. 

Eine Wasserstoffperoxydlosung giebt mit konzentrierten Lo- 
sungen von Uranylsalzen oder mit verdlinnten bei Zusatz von etwas 
Ammoniak zum Abstumpfen der bei der Umsetzung entstehenden 
Saure einen gelblichweissen Niederschlag (von der noch unsicheren 
Zusammensetzung U0 4 ). In Ammoniumkarbonat und in verdlinnten 
Sauren ist derselbe loslich. — Die angesåuerten Losungen des Nieder- 
schlags geben dieselbe Reaktion wie Wasserstoffperoxy d mit Bichromat- 
ion (119). 

Fiir die Trennung des Uranylions von den Ionen der III. und 
IV. Gruppe ist die Loslichkeit der schwer loslichen Yerbindungen 
in Ammoniumkarbonat von Bedeutung. 

Die Uranylverbindungen und Uranate sind gelb gefårbt und 
gehen durch Reduktionsmittel (Zink) in die griinen Salze, deren Lo- 
sungen Uranoion enthalten, tiber. 

210. Beryllium* Vom Beryllium sind nur Salze bekannt, deren 
Losungen farblose zweiwertige Ionen enthalten. Die Eigenschaften 
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der lonen Be", resp. Be0 2 " erinnern in vielen Beziehungen an die 
der Ionen der dreiwertigen Aluminiumverbindungen Al"', resp. AJO s "', 
so dass hier besonderer Wert auf die Hervorhebung der unterschied- 
lichen Merkmale gelegt werden soll. 

Die alkalischen Losungen des Berylliumhydroxyds sind weniger 
bestandig als die entsprechenden Losungen des Aluminiumhydroxyds, 
was sich darin åussert, dass sich bei långerem Stehen oder beim 
Erwårmen der alkalischen Losungen Berylliumhydroxyd abscheidet. 

Die Erscheinung, dass das Hydroxyd sich erst lOst und dann freiwillig 
wieder ausfallt, hftngt damit zusammen, dass die beiden Hydroxyde, das losliche 
und das freiwillig ausgef allene, verschi edene Zust&nde mit verschiedenen Eigenschaf ten 
sind (G. L. 556). Das erstere entsteht besonders, wenn die Fallung rasch erfolgt, 
also bei hoher Obersåttigung an Berylliumhydroxyd. — Dass dieses gegeniiber 
dem aus der alkalischen Lflsung sich langsamer abscheidenden Hydroxyd unbe- 
standig ist, ergiebt sich aus der freiwilligen Umwandlung in das letztere. 

Dieses Verhalten unterscheidet sich wahrscheinlich nur quantitativ von den 
beim Calciumcarbonat (86) und Baryumsulfat (,115) geschilderten Vorgangen. 

Beim Erwårmen wird die Umwandlung beschleunigt. Moglicher- 
weise spielt dabei noch eine Verschiebung des Gleichgewichts: 

B0 2 " + 2H 2 ;± 20H' -f [Be(OH) a ] 
zu Gunsten des Berylliumhydroxyds eine Rolle. 

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass Berylliumkarbonat 
in Ammoniumkarbonat loslich ist. Aus der Losung fållt beim Er- 
wårmen basisches Karbonat, Ammoniak und Kohlendioxyd entweichen. 

Zur praktisch vollstandigen Trennung von Aluminium- und Beryl- 
liumion eignet sich besonders eine Methode von Havens 1 ), die darauf 
beruht, dass wasserhaltiges Aluminiumchlorid in einem Gemische von 
konzentrierter Salzsåure und Åther, der mit HC1 gesåttigt ist, prak- 
tisch unloslich ist; Berylliumchlorid ist dagegen loslich. 

811 • Zlrkonlum. In den Verbindungen dieses Elements, die 
dem Analytiker begegnen, ist es vierwertig. Die loslichen Salze ent- 
halten das farblose vierwertige Zirkoniumion, welches durch Alkali- 
lauge, Ammoniak und Ammoniumsulfid als Hydroxyd gefållt wird. 

Das Hydroxyd ist in Sauren 16slich, nicht oder nicht wesentlich (ent- 
sprechend dem schwacher entwickelten Saurecharakter) in einem (Jberschusse von 
Alkalilauge. Åhnlich dem Verhalten des Berylliumhydroxyds sind die Eigen - 
schaften des Niederschlags nach den Umstftnden, unter welchen die Fallung be- 
wirkt wird, mehr oder weniger verschieden. Das in der Hitze gefallte Hydroxyd 
ist in Sauren erheblich schwerer loslich. 

Alkali- und Ammoniumkarbonat fallen basisches Karbonat, 



») Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 15 (1898). 

15* 
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das besonders im Uberschusse des letzteren leicht loslich ist. Durch 
Kochen der Losung wird es wieder gefållt 

Mit einer Losung von Kaliumsulfat giebt eine Losung, welche 
Zirkoniumion enthålt, eine Fållung von Kaliumzirkonsulfat, die be- 
sonders in einer Losung von Kaliumsulfat (wegen der bekannten 
(90) Wirkung des Sulfations) schwer loslich ist In Sauren ist das 
Salz nicht unwesentlich loslich. Mit Natriumsulfat giebt Zirkonium- 
ion keine Fållung. 

Mit Oxalsåure giebt Zirkoniumion eine weisse Fållung von Zir- 
koniumoxalat, das in Salzsåure und besonders in Ammoniumoxalat, 
dagegen nicht in Oxalsåure loslich ist. 

Aus der Losung in Ammoniumoxalat wird Zirkonium- 
oxalat zum Unterschiede von Thoriumoxalat durch Sauren nicht 
gefållt. 

Mit Wasserstoffperoxyd giebt Zirkoniumion einen weissen Nieder- 
schlag; die Losung des ausgewaschenen Niederschlags in verdiinnter 
Schwefelsåure giebt dieReaktion desWasserstoffperoxyds mitCr 2 7 "+H* 
{vergl. Abschnitt 119). 

Beim Kochen der Losung eines Zirkoniumsalzes mit Thiosulfat 
wird ein Gemisch von Hydroxyd und Schwefel gefållt; Yttrium- und 
Didymsalze geben diese Eeaktion nicht. 

Ein Stuck Curcumapapier nimmt, wenn es mit einer mit Salzsåure an- 
gesåuerten Losung eines Zirkonsalzes befeuchtet und im Wasserbade getrocknet 
wird, eine hell-rotbraune Fftrbung an. Titanaåure stort diese Beaktion. Ge- 
gebenenfalls wird sie durch Reduktion mit Zink unschadlich gemacht. 

Zirkonverbindungen kønnen nach Delafontaine 1 ) von Thoriumverbin- 
dungen durch Schmelzen des betreffenden Gegenstands mit Kaliumhydrofluorid, 
KHFl^, und Ausziehen der Schmelze mit heissem Wasser getrennt werden. Da- 
bei geht Kaliumzirkonfluorid, E^ZrFl fl , in L5sung. 

212. Thorium. Die Reaktionen des Thoriumions zeigen Åhn- 
lichkeiten mit denen der verwandten Metalle, z. B. von Zirkonium- 
und Tttriumion. 

Das Hydroxyd ist in Alkalilauge und Wasser praktisch nicht 
loslich, dagegen in verdiinnten Sauren. Bei hoheren Temperaturen 
giebt Thoriumhydroxyd Wasser ab und ist dann weniger loslich. 

Thoriumkarbonat lost sich in einer Losung von Alkalikarbonat, 
noch leichter in Ammoniumkarbonat. 

Mit Kaliumsulfat, nicht aber mit Natriumsulfat, giebt Thorium- 
ion ein schwer losliches Doppelsalz. 

J ) Marc. Delafontaine, Chem. News 75, 230 (1897). 
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Das Thoriumoxalat verhålt sich insofern verschieden vom 
Zirkoniumoxalat, als es aus der Losung in Ammonium- oder Alkali- 
oxalat durch Saure gefållt wird. Dies beruht darauf, dass durch 
Wasserstoffion die Konzentration des zur Losung des Thoriumoxalats 
benotigten Oxalations infolge der Bildung von weniger dissociierter 
Oxalsåure vermindert wird. Essigsåure erweist sich entsprechend 
ihrer geringeren verhåltnismåssigen Dissociation als Fallungsmittel 
weniger wirksam. 

Fiir die Trennung des Thoriumions von den Ionen anderer 
seltener Elemente ist die Fållbarkeit des ersteren beim Kochen 1 ) 
(1 — 2 Minuten) einer Losung von Thoriumion mit einer Losung von 
stickstoffwasserstoffsaurem Kalium (G.L. 254) sehr wichtig. Die Reaktion 
erinnert an die Hydrolyse des Ferriacetats und wird durch dasSchema: 

Th -• + 4N 8 ' + 411,0 = Th(OH) 4 + 4N 8 H 

zum Ausdrucke gebracht. — Cer-, Lanthan- und Didymion geben 
erst nach långerem Kochen Fållungen, dagegen werden Zirkonium- 
und Tttriumion schon in der Kalte quantitativ ausgef ållt 2 ). 

Beim Erwårmen mit Thiosulfat verhålt sich Thoriumion wie 
Zirkoniumion, dagegen unterscheidet es sich von letzterem dadurch, 
dass es mit Fluorion einen weissen Niederschlag giebt (211). 

Mit Wasserstoffperoxyd giebt die Losung eines Thoriumsalzes 
eine weisse Fållung, deren Losung in Schwefelsåure die Reaktion 
auf Wasserstoffperoxyd giebt. 

Diese Verhftltnisse deuten darauf hin, dass es sich in diesem Falle, wie 
auch in ånderen Fallen (vergl. Ahschnitte 209, 211) nicht um Superoxyde in 
dem Sinne wie im Falle des Blei- oder Mangansuperoxyds handelt, sondern 
lassen vermuten, dass die Niederschlage schwer ldsliche Salze des Wasser- 
stoffperoxyds sind. 

Ober die Trennung der Thorium- und Ceriumsalze vergl. E. Hintz und 
H. Weber, Zeitschr. f. analyt. Chem. 36, 676 (1897); E. Hintz, Untersuchung 
der Gluhkorper des Handels. Zeitschr. f. analyt. Chem. 37 9 94 (1898). 

Vergl. ferner iiber die Fallung des Thorium- und Zirkoniumions als 
basische Salze organischer Sauren Haber, Monatsh. f. Chem. 18, 687 (1897); 
Ober die Darstellung reiner Thorium verbindungen: Muthmann u. Bo hm, Ber. 
33, 42 und Muthmann u. Baur, Ber. 33, 2028 (1900); tTber die Analyse der 
Monazite: Drossbach, Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 655 (1901). 

213. Yttrium. Die Eigenschaften der Verbindungen des Ytt- 
riums zeigen grosse Åhnlichkeit mit denen des Thoriums und 



*) Dennis u. Kortright, Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 35 (1894). Dennis, 
das. 13, 412 (1897). 

') Curtius und Darapsky, Journ. f. prakt. Chem. 61, 412 (1901). 
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Zirkoniums, so dass hier besonders die unterschiedlichen Eigenschaften 
betont werden sollen. 

Ein charakteristischer Unterschied ist der, dass Losungen von 
Yttriumion mit Alkalilauge und Tartration eine Fållung von Ytt- 
riumtartrat geben. Thorium- und Zirkoniumion werden durch 
Alkalilauge bei Gegenwart von Tartration nicht gefallt 

Das Doppelsalz von Yttrium- und Kaliumsulfat ist in einer 
Losung von. Alkalisulfat leichter loslich als in Wasser. — Das Oxalat 
ist in Salzsåure nicht erheblich loslich, nicht unwesentlich in Ammo- 
niumoxalat. — Mit Eluorion giebt Yttriumion (vergl. 211 und 212) 
ebenfalls eine Fållung. 

Die Verbindimgen des Yttriums sind sehr håufig von Yerbindungen anderer 
Elemente begi ei tet, deren Trennung noch nicht sicher durchgefuhrt ist. Sie 
werden mit dem Nåmen Erbiumverbindungen bezeichnet, ohne dass darunter 
einheitliche Verbindungen zu verstehen waren. 

Die Reaktionen der loslichen Verbindungen des Erbiums sind 
denen des Yttriumions sehr åhnlich; sie unterscheiden sich dadurch, 
dass die Losungen bestimmte Strahlen absorbieren. — Der Nieder- 
schlag von Yttriumoxalat ist, wenn er Erbiumoxalat enthålt, hellrot 
gefårbt 

Ein von Muthmann und Bohm 1 ) angegebenes Verfahren zur 
Trennung des Yttriumions von denen der begleitenden Elemente 
beruht auf der fraktionierten Fållung der Chromate. 

Nach Urbain*) sind die Loslichkeitsverhåltnisse der Åthylsulfate 
zur Trennung der Yttererden geeignet. 

214. Cerium. Der drei-, resp. vierwertigen Oxydationsstufe 
entspricht das farblose Cero-, resp. das orangerote Ceriion. Diese 
stehen in der Beziehung zu einander, dass Ceroion in neutralen oder 
sauren Losungen im Vergleich zu Ceriion beståndiger ist, wåhrend 
in alkalischer Losung das umgekehrte Verhåltnis besteht. 

Demgemåss ist Ceroion in neutralen oder sauren Losungen nur 
ein schwaches Reduktionsmittel (durch Mn0 4 ' wird es allerdings oxy- 
diert). — Ceriion ist dagegen ein ausgesprochenes Oxydationsmittel, 
beispielsweise gegen SO a und HCL Andererseits geht Cerohydroxyd 
durch Luftsauerstoff in Cerihydroxyd liber. 

Aus einer Losung von Ceroion wird durch Alkalilauge, Am- 
moniak und Ammoniumsulfid weisses, in Saure leicht, in Alkali- 
lauge praktiisch ncht losliches Hydroxyd gefållt. 



*) Muthmann u. Bohm, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 42 (1900). 
*) Urbain, Compt. rend. m, 835 (1898). 
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Alkali und Ammoniumkarbonat fallen weisses Karbonat, das 
im Uberschusse des letzteren (zum Unterschied von Beryllium-, Tho- 
rium- und Zirkoniumkarbonat) nicht wesentlich loslich ist. 

Beim Erhitzen einer Losung von CerosaJzen mit Natriumthio- 
sulfat wird kein Cerohydroxyd gefållt Durch dieses Yerhalten unter- 
scheidet es sich von Thoriumsalzen 1 ). Darauf grtindet sich ein Ver- 
fahren zur Trennung dieser Ionen. Ein weiteres Verfahren zur 
Trennung beruht darauf, dass Cerooxalat in einer Losung von Am- 
moniumoxalat unverhåltnismåssig weniger loslich ist als Thoriumoxalat 

Ceroion giebt ferner mit Kaliumsulfat ein sehwer losliches 
Salz der Zusammensetzung K 8 Ce(S0 4 ) s , das im tTberschusse der 
Sulfatlosung praktisch unloslich ist 

Das Verhalten des Ceroions zu Wasserstoffperoxyd ist wegen der 
grossen Empfindlichkeit dieser Reaktion besonders charakteristisch. N eu- 
trale Losungen (resp. saure bei Zusatz von Acetion) geben damit eine 
rotgelbe Fårbung, resp. eine Fållung von der Farbe des Ferrihydroxyds. 
Durch Zusatz von Ammoniak kann die Abscheidung vollstandiger ge- 
macht werden. Stått Wasserstoffperoxyd verwendet man zur Fållung 
auch wohl eine mit Eiswasser bereitete Losung von Natriumsuperoxyd 
pil eng el]*). — Die braune Fållung ist in verdtinnten Sauren loslich, 
und die Losung giebt die Reaktion auf Wasserstoffperoxyd; vergl. 119. 

Ceroion geht beim Kochen der Losung mit Salpetersåure und 
Bleisuperoxyd in Ceriion iiber, was sich durch Gelbfårbung zu er- 
kennen giebt. (Unterschied gegen die Ionen der verwandten Metalle: 
Lanthan und Didym.) 

Die Salze des Ceriums erteilen der Phosphorsalzperle in der 
Oxydationsflamme in der Hitze eine rote Farbe. 

215. Lanthan bildet ein farbloses, dreiwertiges Ion, welches 
sich vom Ceroion durch die Oxydierbarkeit des letzteren unterscheidet 
In ånderen Beziehungen besitzt es aber grosse Åhnlichkeit mit diesem. 

Ausser der Bestandigkeit gegeniiber Oxydationsmitteln sind die 
Loslichkeitsverhåltnisse des Sulfats und das Verhalten des basischen 
Lanthanacetats gegen Jod charakteristisch. — Die Loslichkeit des 
Lanthansulfats nimmt mit steigender Temperatur ab; bei 100° ist sie 
(nach Muthmann und Rolig) zehnmal so klein als bei 0°, so dass 
sich beim Eindampfen ein grosserTeil des gelosten Sulfats abscheidet. 
100 Teile W asser losen bei 0°, resp. bei 100°, 3, resp. 0-3 g La^SO,),. 

*) E. Hintz u. H. Weber, Zeitschr. f. analyt. Chem. 36, 676 (1897); 
E. Hintz, Zeitschr. f. analyt. Chem. 37, 94 (1898) vergl. Abschnitt 212. 
*) M engel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 67 (1898). 
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Basisches Lanthanacetat, das man beim Fallen einer Lanthan- 
salzlosung, die gleichzeitig Acetion enthålt, mit Ammoniak erhålt, 
giebt beim Bestreuen mit kleinen Sttickchen von festem Jod oder 
noch deutlicher beimBenetzen mit einemTropfen einer Jodlosung eine 
an die Farbe der Jodstarke erinnernde rotlichblaue Farbung. Die 
Reaktion ist jedoch nicht besonders empfindlich 1 ). 

Fur die Trennung des Lanthanions von den Ionen der ver- 
wandten MetaJle ist die Schwerloslichkeit des Ammoniumlanthanni- 
trats, La(N0 3 ) 8 + 2NH 4 N0 8 + 4H 2 0, ein ziemlich wichtiges Merkmal 
[v. Scheele]*). 

Mit Wasserstoffperoxyd giebt Lanthanion bei Zusatz von Ammo- 
niak oder Alkalilauge eine weisse, amorphe Fållung, die nach Meli- 
koff und Pissarjewsky 8 ) die Zusammensetzung La^Og hat Die 
Losung in verdtinnter Schwefelsåure zeigt die Reaktion des Wasser- 
stoffperoxyds. 

Muthmann und Rolig*) griinden ein Verfahren zur Trennung 
des Lanthanions von Praseodym- und Neodymion auf die Fållbarkeit 
der letzteren aus einer neutralen Losung durch Magnesia. 

216. Praseodym and Neodym. An Cer und Lanthan schliesst 
sich dasElementenpaar Praseodym und Neodym an, das lange fur einheit- 
lich gehalten und als Didym bezeichnet wurde. Die loslichen Salze dieser 
Elemente zeigen charakteristische Absorptionsspektren 6 ), vermoge deren 
sie gekennzeichnet werden konnen. Neodym zeigt Streifen im Gelb 
und Griin, Praseodym im Blau und Violett. Wegen der Trennung 
der Ionen dieser Elemente sei auf die Abhandlungen von Auer v. 
Welsbach 6 ), Schottlånder (siehe 217) und v. Scheele verwiesen. 

217. Die verschiedenen Methoden zur Trennung der Ionen 
der Cerltmetalle. Von Auer v. Welsbach 7 ) ist ein Verfahren 
zur Trennung der Salze des Cers von denen des Lanthans und 
Didyms 8 ) angegeben worden, das auf der Uberfuhrbarkeit des (durch 



J ) H. Behrens, Archiv. néerland. se. exact. et nat. [2] 6, 67; Chem. 
Centralbl. 1902. I. 296. 

*) v. Scheele, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 409 (1899). 

•) Melikoff u. Pissarjewsky, Zeitschr. f. anorg. Chem. 21, 70 (1899). 

4 ) Muthmann u. Rolig, Ber. 31, 1721 (1899). 

5 ) Brauner, Proceed. of the Royal Soc. London 1897/98, 70. 
*) Auer v. Welsbach, Monatsh. f. Chem. 6, 477 (1896). 

7 ) Auer v. Welsbach, Wiener Monatsh. 5, 508 (1884). 

8 ) Fur Didym ist hier nur der Kiirze wegen [nicht immer Praseodym und 
* Neodym gesagt worden (vergl. Abschnitt 216). 
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Gliihen aus dem Oxalat erhaltenen) Oxyds durch Erhitzen unter 
Zutritt von Luft in das Dioxyd und auf der schwach basischen 
Natur dieser Oxydationsstufe des Cers beruht. Zufolge des letzteren 
Umstands geht das Cerdioxyd in Gegenwart der Oxyde der ver- 
wandten Elemente beim Behandeln mit konzentrierter Salpetersåure 
(die mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt ist) in wenig los- 
liches basisches Cerinitrat iiber, wåhrend Lanthan- und Didymoxyd 
in Losung gehen. Zur Beindarstellung wird das basische Nitrat in 
konzentrierter Salpetersåure gelost und die Losung mit einer kon- 
zentrierten Losung von Ammoniumnitrat vermischt. Nach Eindampfen 
scheidet sich Ceriammoniumnitrat, (NH 4 ),Ce(NO s ) 6 + xH^O, in pur- 
purroten Krystallen aus. 

Die weitere Verarbeitung der Losung, die vorwiegend die Ionen 
des Lanthans und Didyms enthålt, besteht darin, dass zunåchst durch 
Ammoniumoxalat die Oxalate gefållt und diese durch Gliihen in die 
Oxyde ubergefiihrt werden. Von den letzteren wird die eine Hålfte 
in verdiinnter Salpetersåure gelost, und mit der Losung wird der 
andere Teil der Oxyde angertihrt. Die Farbe des dlinnfltissigen 
Breis geht von tiefbraun in schmutzig-blassrotlich tiber, indem das 
Oxydgemisch mit der Nitratlosung sich so umsetzt, dass eine An- 
reicherung der Losung an Lanthanion und des Niederschlags an 
basischem Didymnitrat stattfindet. Durch getrennte Wiederholung 
des gleichen Verfahrens mit der fliissigen, resp. mit der festen Phase 
ist eine flir viele Zwecke ausreichende Trennung der Verbindungen 
dieser Elemente zu erzielen. 

tJber die zweckmåssige Ausfiihrung des Verfahrens finden sich 
wertvolle Vervollståndigungen bei Schottlånder 1 ). 

0. N. Witt und W. Theel 2 ) benutzen als Oxydationsmittel zur 
Trennung des Ceroions vom Praseodymion, das bei Anwendung des 
von v. Scheele angegebenen Verfahrens (215) mit Ceronitrat gefållt 
wird, nach v. Knorre 3 ) Ammoniumpersulfat. Die Losung der ent- 
sprechenden Nitrate wird mit einer Losung von Ammoniumpersulfat 
erhitzt, indem die dabei entstehende Saure durch Zusatz von Natrium- 
karbonatlosung abgestumpft wird. Das gebildete Ceriion wird unter 
diesen Umstånden als basisches Cerisulfat, resp. -nitrat gefållt 

Nach Meyer und Marckwald 4 ) wird das basische Cerisulfat in 

l ) Schottlånder, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 378 (1897). 

*) 0. N. Witt u. W. Theel, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1315 (1900). 

8 ) v. Knorre, Zeitschr. f. angew. Chem. 10, 719 (1897). 

4 ) Meyer u. Marckwald, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3003 (1900). 
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der zehnfachen Gewichtsmenge konzentrierter Salpetersåure (spezi- 
fisches Gewicht 14) gelost und mit einer konzentrierten Losung 
der anderthalbfachen Menge von Ammoniumnitrat vermischt Es 
krystallisiert dann das schon oben erwåhnte Ceriammoninmnitrat, das 
notigenfalls durch KrystaJlisieren aus konzentrierter Salpetersåure 
gereinigt wird. 

218. Niob. Die Verbindungen dieses Elements zeigen im Ver- 
gleich zu denen der in gewissen Beziehungen verwandten Metalle 
Phosphor, Arsen und Antimon ziemlich erhebliche Abweichungen. 

Entsprechend dem stårker ausgeprågten Såurecharakter wird das 
Niobpentoxyd auch Niobsåure genannt. Diese Verbindung zeigt 
ziemlich komplizierte Loslichkeitsverhåltnisse, deren Gesetzmåssig- 
keiten noch nicht vollstandig aufgeklårt sind. Die Saure ist umso 
weniger reaktionsfåhig, je langer sie hoheren Temperaturen aus- 
gesetzt war. 

Die verschiedenen Mittel, um Niobpentoxyd in losliche Verbin- 
dungen uberzufiihren, sind (nach abnehmender Wirksamkeit geordnet) 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd, Kaliumkarbonat oder Kaliumhydro- 
sulfat, resp. Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsåure. 

Die sauren Losungen scheiden beim Verdiinnen und Kochen, 
die alkalischen nach dem Ansåuern Niobsåure ab, die unmittelbar 
nach dem Fallen in stårkeren Sauren und Kalilauge loslich ist. — 
Natronlauge wirkt nicht losend, da die Natriumsalze der verschiedenen 
Polyniobsåuren der allgemeinen Formel: 

mH 8 Nb0 4 — nH 2 0(wo n < */ 8 m) 

beispielsweise H 8 Nb 6 19 , H 6 Nb 4 13 , H 4 Nb 2 7 u. a. in Wasser schwer 
loslich sind. 

In Flusssåure ist Niobsåure leichter loslich als z. B. in Salzsåure. 
Das Fluorid bildet mit Kaliumfluorid ein ziemlich leicht losliches 
Doppelsalz der Zusammensetzung 2 KF1 . NbFl 5 , resp. 2 KF1 . NbOFl 8 .Die 
entsprechenden Salze des Tantals sind erheblich schwerer 
loslich, so dass auf diesem Wege eine Trennung der Verbindungen 
der beiden Elemente erzielt werden kann. 

Ein weiterer Unterschied in den Eigenschaften der Niobsåure 
gegeniiber denen der Tantalsåure (219) besteht darin, dass die sauren 
Losungen der Niobsåure beim Reduzieren tiefblaue, resp. braune 
Fårbungen und nach einigem Stehen entsprechende Fållungen geben, 
wåhrend die Losungen der Tantalsåure beim Behandeln mit Zink 
keine andere Fårbung annehmen. 
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Niobsåure lost sich in der Phosphorsalzperle lind erteilt derselben 
beim Erhitzen in der Reduktionsflamme je nach der Menge der gelosten 
Niobsåure eine violette, blåne oder branne Fårbung, die bei Zusatz 
von Ferrosulfat in rot tibergeht. 

Die niederen Oxydationsstufen NbO und NbO, sind von unter- 
geordneter Bedeutung fiir die Analyse. 

219. Tantal. Die Verbindungen des Tantals zeigen mit denen 
des Niobs so grosse Åhnlichkeit, dass auf das im vorigen Abschnitte 
Gesagte verwiesen werden mag; hier sollen nur die wichtigsten Unter- 
schiede hervorgehoben werden. 

Die dem Niobpentoxyd entsprechende Verbindung, das Tantal- 
pentoxyd, ist noch weniger loslich als ersteres. Gegliihte oder natiir- 
lich vorkommende Tantalsåure wird deshalb am zweckmåssigsten 
durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossen. Natriumhydr- 
oxyd ist dazu anch verwendbar, doch weniger zweckentsprechend, 
<la das dabei entstehende Natriumtantalat in Wasser schwer los- 
lich ist. 

Ein anderes Verfahren zur Entfernung von Tantalpentoxyd aus 
einem gegebenen Objekte griindet sich auf die Fltichtigkeit der Tantal- 
såure beim Erhitzen mit Fluorammonium. 

Gefållte Tantalsåure lost sich in Kalilauge, Salzsåure, Flusssåure 
und konzentrierter Schwefelsåure. In verdtinnter Schwefelsåure lost 
sich Tantalsåure nur åusserst spårlich, wie andererseits Tantalate durch 
verdtinnte Schwefelsåure zersetzt werden, indem sich neben Tantal- 
såure ziemlich schwer losliches Tantalsulfat abscheidet. 

Durch Ammoniak werden Niob- und Tantalsåure (z. B. auch 
aus der Losung des Fluorids) gefållt, dementsprechend ist der Nieder- 
schlag der dritten Gruppe gegebenenfalls auf diese Verbindungen zu 
untersuchen. 

Die Losung der Tantalsåure in Musssåure giebt mit Kalium- 
fluorid eine Pållung von 2KFl.TaFl 5 , resp. beim Erhitzen der Lo- 
sung ein basisches Salz. Das Fluorid des Niobs ist erheblich 
leichter loslich. 

Eine angesåuerte Losung eines Tantalats giebt mit Gerbsåure 
eine gelbe, die Losung eines Niobats unter gleichen Bedingungen 
eine orangerote Fållung. Tantalsåure lost sich reichlich, aber ohne 
besondere Fårbung in der Phosphorsalzperle. 

220. Titan* Die Verbindungen dieses Elements, welche in der 
Natur ziemlich verbreitet, aber meist nur in geringen Mengen, be- 
sonders als Titandioxyd vorkommen, leiten sich von der vierwertigen 
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Oxydationsstufe desselben ab. Die niederen und hoheren Stufen 
sind von geringerer Bedeutung und werden hier nur beilåufig er- 
wåhnt werden. 

Ftir die Analyse ist besonders die Kenntnis der Loslichkeits- 
verhaltnisse des Dioxyds und der entsprechenden Hydrate und das 
Verhalten gegentiber verschiedenen Stoff en, die zur Aufschliessung 
verwendet werden, von Wichtigkeit. Die natiirlichen Verbindungen, 
welche Dioxyd enthalten, oder das gegliihte Dioxyd werden durch 
langeres Schmelzen mit Soda, resp. mit Kaliumhydrosulfat in 
Verbindungen tibergefuhrt, welche entweder in Wasser oder in 
Salzsåure loslich sind. — Andere ebenfalls sehr wirksame Losungs- 
mittel sind konzentrierte Schwefelsåure und Flusssaure. Um im 
letzteren Falle den Yerlust an Titanverbindungen einzuschrånken 
(Titanfluorid ist fluchtig), wird der Flusssaure Schwefelsåure zu- 
gesetzt. 

Die komplizierten LOslichkeitsverhaltnisse der Hydrate der Titansåure sind 
noch ziemlich unaufgeklart. Zu den durch den amphoteren Charakter bedingten 
Einfltis8en von Sauren und Basen addieren sich die Eigentlimlichkeiten der 
Kolloide (77) und die Verånderlichkeit der Eigenschaften der Hydrate bei långerem 
Stehen, resp. Erwarmen (210). Frisch gef&lltes — beispielsweise aus sauren 
Losungen durch Alkalilauge, Ammoniak oder Ammoniumsulfid — und ausge- 
waschenes Hydrat ist in sehr verdtinnten Sauren loslich; in einem Cberschusse 
von Alkalilauge ist die gefållte „Såure" entsprechend der schwach entwickelten 
Såurenatur ziemlich wenig loslich. 

Die Losungen, die das Titan als Kation, enthalten, beispielsweise 
die durch Auflosen des frisch gefållten Hydroxyds in Sauren er- 
haltenen, sind ebenfalls ziemlich unbeståndig, indem eine derartige 
Losung nach Verdtinnen mit Wasser beim Kochen eine Abscheidung 
von Titansåure giebt. Durch Zusatz von Natriumacetat wird infolge 
der bekannten Wirkung (38, 1) die Abscheidung vollståndig gemacht. 
— Die Saure fållt hierbei, da die Fållung in der Wårme geschieht, 
in einer weniger loslichen Form aus. Um gegebenenfalls die Auf- 
losung beim Auswaschen zu vermeiden, ist das Waschwasser schwach 
anzusåuern. 

Durch Natriumphosphat und Natriumthiosulfat werden die Lo- 
sungen der Salze des Titans als basisches Titanphosphat, resp. als 
Titansåure gefållt. 

Die Losung der Titansåure in Flusssaure giebt mit Kalium- 
fluorid ein ziemlich schwer losliches Salz von der Zusammensetzung 
K,TiFl 6 , entsprechend der der Fluorsilikate. 

Die Eigenschaften der Titansåure zeigen ziemlich weitgehende 
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iLhnlichkeit mit denen der Niob-, Tantal- und Kieselsåure. Es ist aus 
diesem Grunde wichtig, die Eigenschaften zu kennen, die eine Tren- 
nung, resp. Unterscheidung dieser Sauren ermoglichen. Tantalsaure 
ist nach dem Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat in kaltem Wasser 
schwer loslich und bleibt daher gegebenenfalls zuriick. Zur quali- 
tativen Priifung auf Niobsåure wird von der Loslichkeit des Kalium- 
niobats Gebrauch gemacht, das man beim Schmelzen von Niobsåure 
mit Kaliumhydroxyd im Silbertiegel erhålt. Das Titanat ist viel 
schwerer loslich. 

Zur Kennzeichnung der Titansåure neben Kieselsåure macht 
man von der Fliichtigkeit des Silicinmfluorids beim Abrauchen mit 
Fluss- und Schwefelsåure Gebrauch. Titansåure bleibt dabei zuriick. 

Durch Zink, resp. Zinn werden angesåuerte Losungen von Titan- 
saJzen reduziert, wobei Violett-, resp. Blaufårbung eintritt, die den 
Salzen des dreiwertigen Titans eigentiimlich ist. Durch Alkalilauge 
wird aus der gefårbten Losung das entsprechende blaue Hydroxyd 
gefållt, das aber bei Zutritt von Luft in Titansåure iibergeht. 

Eine besonders empfindliche Probe auf Titansalze besteht darin, 
dass schwach saure Losungen mit einer Losung von Wasserstoffper- 
oxyd eine gelbe bis orangene Fårbung geben, resp. bei Zusatz von 
Alkalilauge, Ammoniak oder Ammoniiunkarbonat einen entsprechend 
gefårbten Niederschlag, der sich bei weiterem Zusatz e der letzteren 
Stoffe wieder lost. (Classen, Methode zur Trennung von Titan- und 
EisensaJzen 1 ). Feste Titanverbindungen fårben die Phosphorsalzperle 
beim Erhitzen in der Reduktionsflamme gelb; in der Kalte geht die 
Fårbung in violett iiber. Beim Auflosen von etwas Ferrosulfat nimmt 
die Perle eine braune, resp. rote Farbe an. 

221. Gallium. Dieses sehr selten vorkommende Element ist in seinen 
Verbindungen zwei- und dreiwertig. Die letzteren sind die wichtigeren. 

In seinen Eigenschaften erinnert das Galliumion an Aluminiumion. Das 
Hydroxyd ist in einem Uberschusse von Alkalilauge und Ammoniak, resp. in 
Sauren loslich. Wegen der letzteren Erscheinung benutzt man als Fållungs- 
mitteleineverdunnte, mitEssigsaure angesåuerte LOsung von Ammoniumacetat, durch 
welche Galliumion vollstandig gefallt werden kann, wenn die Eonzentration des 
Acetats nicht unverhaltnismåssig gross genommen wird. 

Schwefelwasserstoff fallt bei Gegenwart von Acetion weisses Gal Hum sulfid. 
Ammoniumsulfid thut dies ebenfalls. 

Durch Zink wird Galliumion in saurer LOsung nicht reduziert; diese Eigen - 
schaft benutzt man, um es von ånderen dadurch fallbaren Kationen zu trennen. 
Eine fur Galliumion besonders charakteristische und empfindliche Probe ist das 



J ) Classen, Ber. d. d. Chem. Ges. 21, 370 (1888). 
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Verhalten zu Alkaliferrocyaniden, mit welchen es in neutraler, resp. 
saurer Ltisung einen Niederschlag giebt. 

Das Ghlorid sendet beim Erhitzen auf hohe Temperaturen (duren Erz eugen 
elektrischer Funken zwischen zwei Kohlestif ten , welche mit der Ldsung des 
Chlorids getrftnkt sind) charakteristisches violettes Licht aus. 

IV. Gruppe. 

222. Wolfram. Die wichtigste und bestandigste Verbindungs- 
stufe dieses Elements ist die, von welcher sich das Trioxyd ableitet. 
Die dem Dioxyd entsprechenden Yerbindungen spielen in ana- 
lytischer Beziehung nur eine untergeordnete Rolle, da bei der liblichen 
Verarbeitung der nattirlich vorkommenden Verbindungen die dem 
Trioxyd entsprechenden Hy drate, die Wolframsåuren, erhalten werden. 

Die Wolframsåuren von der Zusammensetzung H A Wo0 5 (weiss) 
oder H t WoO A (gelb) besitzen amphoteren (47) Charakter, doch ist die 
Såurenatur bei ihnen starker ausgepragt als der Basencharakter. Dies 
åussert sich beispielsweise darin, dass dieselben in Ålkalilaugen und Am- 
moniak leicht, dagegen in starken Sauren nur etwas und in schwachen 
praktisch unloslich sind. Dementsprechend sind letztere wirksame 

Fållungsmittel flir Wolframsåure aus den Losungen der Wolframate. 

Ausser den Salzen dieser beiden Sauren giebt es noen sogenannte Meta- 
wolframate 1 ). Diese entstehen beim Eochen der L6sungen der Salze jener Sauren 
mit Trioxyd, und sie sind dadurch gekennzeichnet, dass die Løsungen gegen 
Sauren viel bestandiger sind und erst bei langerem Eochen Wolframsåure ab- 
scheiden. 

Daneben ist zu beachten, dass Wolframsåure leicht kolloidale Løsungen 
bildet, wenn dem damit in Beruhrung gebrachten Wasser nicht etwas Saure zuge- 
setzt wird. 

Das Trioxyd, ein gelbes Pulver, welches aus den beiden Hydraten bei 
hoherer Temperatur entsteht, zeigt åhnliche LSslichkeitsverhåltnisse, ist aber 
gleichwohl weniger tøtelich als die Hydrate. Durch Schmelzen mit Alkalikarbo- 
nat wird das Trioxyd in lflsliches Wolframat: 

Wo0 8 + NaaCOs = NajWoO^ + CO a 
verwandelt. Beim Schmelzen mit Ealiumhydrosulfat åndet ebenfalls Bildung 
von Wolframat unter Entwickelung von S0 8 stått. 

Beim Ausziehen der Schmelze mit Wasser wird zunåchst das unzersetzte 
Sulfat gelSst. In der LOsung des Sulfats ist das Wolframat weniger loslich 
(Titansåure geht bei der entsprechenden Behandlung in L6sung), dagegen findet 
AuflOsung durch Wasser nach Entfernung der Sulfatl5sung stått. 



J ) Durch den Zusatz „Meta" werden in der Chemie ziemlich verschiedene 
Eigenschaften betont. In der anorganischen Chemie werden vielfach damit (zur 
Unterscheidung von ånderen, hftufig als Orthoverbindungen bezeichneten) solche 
Yerbindungen bezeichnet, die bei geringen Unterschieden in der Zusammen- 
setzung deutlich wahrnehmbare Unterschiede in den Reaktionen zeigen. 
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Vom Siliciumhydroxyd, resp. von den Kieselsåuren unterscheiden 
sich die Sauren des Wolframs durch die Loslichkeit in Ammoniak. 

Fur die Ionen der Wolframate sind folgende Reaktionen charak- 
teristisch. 

Ferrosulfat bewirkt Abscheidung eines braunen Niederschlags 
von Dioxyd. Durch das Verhalten desselben gegen Sauren, indem er 
dadurch nicht blau wird, lassen sich Wolframate von Molybdaten 
unterscheiden. 

Zinnchloriir giebt mit einer Wolframatlosung eine gelbliche 
Fållung, die beim Erwårmen unter Zusatz von Salz- oder Schwefel- 
såure blau wird. — Die Reaktion ist, wenn andere dadurch unter 
Blaufårbung reduzierbare Sauren ausgeschlossen sind, sehr em- 
pfindlich. 

Die gleiche Erscheinung wird auch durch andere Reduktions- 
mittel wie Zink oder Zinn -f- Saure bewirkt. Bei långerer Einwirkung 
von Reduktionsmitteln wird die blaue Verbindung (der fiinfwertigen 
Stufe) in die braune vierwertige tibergefiihrt. 

Die Verbindungen des Wolframs werden bei dem liblichen 
Gange der Analyse in der vierten Gruppe nicht gefållt, da sich ge- 
gebenenfalls Sulfowolframation, WoS 4 ", bildet, dagegen wird aus der 
Losung des letzteren (also aus dem Filtrate von der vierten Gruppe) 
nach Ansåuern mit Salzsåure Wolframtrisulfid gefållt Dass das Tri- 
sulfid auch durch Schwef elwasserstoff aus stark sauren Losungen nicht 
gefållt wird, hångt vermutiich mit der geringen Konzentration der 
entsprechenden Losungen an Wolframion, Wo :: -, zusammen. Dies Ver- 
halten entspricht der schwåcheren „Basennatur u der Wolframsåure 
(siehe oben). 

Die Verbindungen des Wolframs erteilen der Phosphorsalzperle 
in der Reduktionsflamme eine blaue Fårbung, die auf Zusatz von 
Ferrosalzen blutrot wird. 

223. Vanadin. Die Verbindungen dieses Elements zeigen 
Analogien mit denen der fiinfwertigen Elemente (Phosphor, Arsen). 
Vom Vanadin sind, wie auch von jenen Elementen, fiinf Verbindungs- 
stufen bekannt, von denen jedoch nur die hochste, der das Pentoxyd 
und die verschiedenen Vanadinsåuren entsprechen, hier wesentlich 
in Betracht kommt. 

Das Vanadinpentoxyd, das nach der verschiedenen Herstellung 
wechselnde Eigenschaften (braune bis rote Farbe) hat, ist in Wasser 
ziemlich schwer, dagegen sowohl in Sauren wie in Alkalien loslich. 
In saurer Losung sind die dem Pentoxyd entsprechenden Verbindungen 
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weniger bestandig, was z. B. dann zum Ausdrucke kommt, dass 

beim Losen des Pentoxyds in Salzsaure Entwickelung von Chlor 

stattfindet. 

Die Dissociationsverh&ltnisse der Van ad at e (die durch Losen des Pent- 
oxyds in Alkalilauge erhalten werden) sind dem Verhalten dieser Løsungen ent- 
sprechend ziemlich kompliziert Die beim Chromation zwischen diesem und dem 
Bichromation (98) angetroffenen Beziehungen wiederholen sich hier in ver- 
wickelterer W eise. Die Eigenschaften der Ltisungen der Yanadate sind dem- 
entsprechend in deutlicher Weise von der Reaktion (gegen Lackmus) der LSsung, 
d. h. von der Konzentration des Wasserstoff-, resp. Hydroxylions abhangig. Das 
Metavanadation, VO,''), ist in neutraler Ltisung bestandig, d. h. in verhfiltnis- 
massig grdsserer Konzentration vorhanden, und geht bei Zusatz von Alkalilauge 
in das farblose Pyro- (V a O T "") und bei Zusatz von Saure in „kondensierte" 
Vanadationen (V 4 u ", resp. V e O, e ") iiber. Diese Wechselbeziehungen werden 
durch die folgenden Schemata angedeutet: 

2VO,' + 20H' ^1 V a 7 ""+ H,0, ,(1) 

resp. : 4 V0 8 r + 2 H ^ V 4 O u " + H,0 , (2) 

6VO,' + 4ff ^ V 6 16 "+ 2H,0, (3) 

welche den Einfiuss des Zusatzes von Basen oder Sauren erkennen lassen. 

Yon den Eeaktionen zur Kennzeichnung der Verbindungen des 
Yanadins sind die folgenden die wichtigsten: Ein losliches Vanadat 
giebt mit Ammoniumion schwer losliches Ammoniumvanadat. Die 
Probe wird in der Regel so angestellt, dass man in die Losung des 
Vanadats festes Ammoniumchlorid bringt. 

Die Losungen der Vanadate geben mit Wasserstoffperoxyd bei 
Gegenwart von Wasserstoffion eine charakteristische rotbraune 
Farbe, die bei weiterem Zusatze von Peroxyd verschwindet. 

Reduktionsmittel : Zink, Schwefelwasserstoff, schweflige Saure, 
resp. Oxalsåure reduzieren die angesåuerten Losungen unter Griin-, 
resp. Blau-, resp. Violettfarbung zu Verbindungen der vier-, drei-, 
Tesp. zweiwertigen Stufe. 

Durch Schwefelwasserstoff wird keine Schwefelverbindung gefållt, 
dagegen bildet sich bei Zusatz von Ammoniumsulfid ein schwefel- 
haltiges Ion, das beim Ansåuern unter Abscheidung von Pentasulfid 
zersetzt wird. Durch Salpetersåure wird letzteres zu Vanadinsåure 
oxydiert. 



*) Dem Metavanadation kommt nicht die hier angedeutete einfache For- 
mel zu; durch Versuche von Herrn Dullberg, dem ich diese Mitteilung ver- 
danke, ist wahrscheinlich gemacht, dass die Metavanadatlosungen ein Ion von 
der Zusammensetzung (V0 8 ') e enthalten. Auch das Ion V^On" hat eine andere 
als die hier angedeutete Zusammensetzung, vermutlich die dem Yierfachen ent- 
sprechende. Zur Erleichterung der Ubersicht ist von der Darstellung dieser Yer- 
håltnisse in den obigen Reaktionsgleichungen abgesehen. 
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Die Yerbindungen des Vanadins erteilen der Phosphorsalzperle 

in der Keduktionsflamme eine grtine Farbung. 

t 

VL Gruppe. 

224. Ionen der sechsten Gruppe, Die Ionen, die an dieser 
Stelle zu erwåhnen sind, zeigen mit denen der Alkalimetalle die 
ubereinstimmende Eigenschaft, dass die meisten Salze in Wasser 
leicht loslich sind. Diesem Umstande gemass bilden ihre Verbin- 
dungen nur in kleinem Umfange Bestandteile von naturlich vor- 
kommenden festen Gegenstanden, dagegen finden sie sich in geringer 
Menge in gewissen Mineralquellen und Salzlagern, in die sie durch 
die Wirkung des Wassers auf wenig verbreitete Gesteine gelangen. 

225. Lithium bildet nur ein einwertiges farbloses Ion, das in 
gewissen Eigenschaften an die Ionen der Erdalkalimetalle erinnert, 
insofern es wie diese ein schwer losliches Karbonat und Phos- 
phat bildet. 

Das Karbonat fallt aus, wenn eine Losung von Iithiumchlorid 
mit einer Losung von Alkalikarbonat vermischt wird. Durch Er- 
wårmen wird die Abscheidung befordert, da die Loslichkeit mit 
steigender Temperatur abnimmt und bei 100° nur etwa halb soviel 
als bei 10° betragt. 

Dieses Yerhalten ist aber dennoch zur Kennzeichnung des Lithiumions 
ungeeignet, da die Ltislichkeit von Lithiumkarbonat durch Alkalisalze (Chlorid, 
Nitrat, Sulfat, Acetat, Hydroxyd), besonders aber durch Ammonsalze in dem 
Sinne beeinflusst wird, dass es sich bei Gegenwart dieser reichlicher lost. Dem- 
entsprechend tritt bei etwaiger Prtifung mit Karbonation dann auch erst bei 
grosserer Konzentration an Lithiumion eine F&llung ein. Zur Erklarung dieser 
Beeinflussung bedarf es noch einer quantitativen Untersuchung der Yerhaltnisse *). 

Weit geeigneter zur Prufung auf Lithiumion ist die Bildung 
von schwer loslichem Lithiumphosphat, Li s P0 4 . Da bei der Fållung 
mit Dinatriumhydrophosphat Wasserstoffion entsteht, und Lithium- 
phosphat in Sauren loslich ist, bleibt die Fållung unvollstandig, wenn 
dasselbe nicht neutralisiert wird. Zu dem Zwecke giebt man zur 
Losung Ammoniak, bis zur schwach alkalischen Beaktion. 

Zur Unterscheidung neben Kalium- und Natriumsalzen benutzt man das 
Bchon (106) erwåhnte Prisma. Das von Natriumverbindungen ausgesandte Licht 
wird durch sehr dunne Schichten der IndigolØsung absorbiert. Das Licht von 
Kaliumsalzen erscheint stufenweise himmelblau, violett und schliesslich (auch 



x ) Die Beantwortung dieser Frage ist im Leipziger physikalisch-chemischen 
Institut in Aussicht genommen. 

BOttger, Qualltatlve Analyse. 16 
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durch sehr dicke Schichten der Indigolosung) karmoisinrot. Lithiumsalze senden 
karminrotes Licht aus, dessen Starke mit zunehmender Vergrflsserung der Schicht 
zum Unterschiede gegen das Licht von Kaliumverbindungen deutlich abnimmt. 

Ein weiteres charakteristisches Kennzeichen flir Lithiumsalze 
ist das kanninrote Licht, welches sie beim Gllihen aussenden. 

Ftir die Trennung der Lithiumsalze von den Alkalisalzen macht 

man von der Loslichkeit des Lithiumchlorids in einem Gemische von 

Alkohol und Åther Gebrauch. Alkalichloride sind zum Unterschiede 

dann praktisch unloslich. Andere Salze werden durch Abrauchen 

mit konzentrierter Salzsåure in die Chloride ubergefiihrt 

Zur tberfuhrung von Sulfaten in Chloride muss man einen Umweg ein- 
schlagen da Schwefelsaure viel schwerer fluchtig ist als Salzsåure, so dass beim 
Erhitzen von Sulfaten mit Salzsåure immer Sulfat hinterbleibt. Derselbe besteht 
darin, dass man aus der Lflsung des Sulfats das Sulfation mit Bleiacetat fallt 
und aus dem Filtrate (das die Ionen Li', C s H t O a ' und Pb" enthålt) das Bleiion 
mit Schwefelwasserstoff. Die AcetatlOsung wird darauf mit Salzsåure eingedampft. 

Zur Trennung von Kaliumion kann letzteres mit Chlorplatinsåure 
gefållt, der Uberschuss der letzteren im Filtrate durch Erhitzen mit Oxal- 
såure reduziert und die Oxalsåure nach Eindampf en durch Gllihen zer- 
stort werden. Der Gliihruckstand wird mit ganz verdtinnter Salzsåure 
ausgezogen und die Losung auf Li" geprtift. 

Die etwaige Entfernung von Magnesiumion kann in unverånderter 
Weise nach Abschnitt (101) bewirkt werden, ebenso die Fållung des 
durch das Baiytwasser in die Losung gelangten Baxyumions mit 
Ammoniumkarbonat, da Lithiumkarbonat bei einem tJberschusse des 
Fållungsmittels nicht gefållt wird. 

2*26. Rubidium und C&sium. Die Yerbindungen dieser Metalle 
besitzen grosse Åhnlichkeit mit denen des KaJiums. Dies åussert 
sich beispielsweise darin, dass ihre Ionen farblos und einwertig 
sind und mit den gleichen Anionen (PtCl 6 ", HC 4 H 4 6 ', C10 4 ') wie 
Kaliumion schwer losliche Yerbindungen geben. Die bestehenden 
quantitativen Unterschiede in der Loslichkeit bewegen sich in dem 
Sinne, dass die Loslichkeitsprodukte in der Beihenfolge nach der 
Grosse der Verbindungsgewichte: K, Rb, Cs fur die Hexachlorplati- 
nate kleiner werden und grosser ftir die Hydrotartrate. 

Die dem Kaliumaluminiumsulfat entsprechenden Doppelsalze des 
Rubidiums und Cåsiums zeigen eine noch ausgeprågtere Abnahme 
der Loslichkeit als die Hexachlorplatinate, so dass durch gebrochene 
Krystallisation eines Gtemenges der Alaune die einzelnen in ziemlich 
reinem Zustande gewonnen werden konnen. Die Anwendung des 
Verfahrens erfåhrt jedoch da, wo es sich um moglichst vollkommene 
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Abscheidung des Cåsiumions handelt, durch die grossere Loslichkeit 
der Doppelsulfate gegenliber den Chlorplatinaten eine Einschrånkung. 

Zur Trennung von Cåsium- xmd Eubidiumion eignet sich ferner 
die Schwerloslichkeit eines Doppelsalzes von Cåsiumchlorid und An- 
timonchlorid in konzentrierter Salzsåure 1 ) (SbCl 3 .6CsCl), das den 
weiteren Vorteil besitzt, dass wegen der Zersetzung dieses SaJzes 
durch Wasser die Gewinnung des Cåsiumchlorids leicht durchfuhr- 
bar ist Antimonchlorid wird dabei nnter Abscheidung" von Anti- 
monsåure hydrolysiert; das in der Losung befindliche Antimonion 
wird dorch Schwefelwasserstoff gefållt. 

Ein weiterer Unterschied besteht im Yerhalten der Karbonate 
gegen Alkohol, das Cåsiumkarbonat ist in Alkohol loslich, Bubidium- 
karbonat praktisch nicht 

Zur qualitativen Kennzeichnung dieser Verbindungen benutzt 
man den Spektralapparat (107), da die fluchtigenYerbindungen Iicht 
von sehr charakteristischer Fårbung aussenden. Die Rubidiumflamme 
hat mehrere charakteristische Iinien, zwei rote und zwei violette, 
die Cåsiumflamme zwei hellblaue; vergl. Spektraltafel. 



1 ) Von der Schwerloslichkeit der C&siumantimonhalogemde macht man ge- 
legentlich auch zum Nachweise sehr kleiner Mengen von Antimonion Gebrauch 
vergl. D enige s, Gompt. rend. 133, 688. 1901). 
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Phosphate,L68lichkeit 19 1 . 

— Prufung auf 58. 

— Zersetzung 59. 
Phosphors&ure , Anionen 

der 131. 
Phosphorsalzperle 65.183. 

211. 
Platin 213. 
Platinmetalle, Trennung 

218. 
Platintetrachlorid 214. 
Pråzipitat, weisser 33. 
Praseodym 232. 
Pyrophosphation 133. 

<*. 

Quecksilber 22. 

— Ionen von 18. 
Quecksilbercyanid 19. 50. 
Quecksilberjodid 33. 177. 

— Aufschliee8ung 193. 
Quecksilberoxyd 32. 
Quecksilberrhodanid 34. 
Quecksilbersaize 18. 177. 
Quecksilbersulfid 22. 

B. 

Radikale 1. 
Reaktionen 2. 

— umkehrbare 27. 
Reaktionsstufen, Gesetz 

der 165. 
Reduktion 54. 

— mit Magnesium 182. 

— mit Natrium 181. 
Reduktionsflamme 38. 
Reduktionsmittel 54. 170. 
Reduktionsvorgange 53. 
Rhodanion 149. 
Rhodium 215. 
Rhodiumsulfid 215. 
Rubidium 242. 
Ruthenium 217. 
Rutheniumtetroxyd 217. 
Rutheniumtrichlorid 217. 



S. 
Sauren 9. 11. 12. 50. 
Salpeters&ure 155. 
Salpetrige Sfture 158. 
Salze 9. 12. 50. 

— basische 24. 

— neutrale 71. 

— normale 138. 
Sauerstoff35. 178.164. 187. 
Schwefelammonium 21. 
Schwefeldioxyd 124. 125. 

178. 184 186. 
Schwefelsåure 116. 
Schwef el wa88erstoffl9. 1 84. 

— Theorie der Fftllung 
mit 31. 

Schwefelwasserstoffwasser 

20. 
Schweflige Saure 126. 
Selen 223. 
Selenige S&ure 223. 
Selens&ure 223. 
Seltene Elemente 211. 
Silberacetat 156. 
Silberammoniakion 16. 
Silberarseniat 135. 
Silberarsenit 134. 
Silberborat 137. 
Silberbromid 15. 114. 
Silberchlorid 8. 14. 142. 
Silberchlorplatinat 214. 
Silberchromat 121. 
Silbercyanid 15. 141. 148. 
Silbercyanion 15. 16. 
Silberferrocyanid 142.153. 
Silberfluorid 120. 
Silberhypochlorit 141. 
Silberion 13. 

Silberjodid 15. 142. 145. 
Silberkarbonat 14. 
Silberoxalat 120. 
Silberoxyd 14. 
Silberphosphat 131. 
Silbersulfid 15. 
Silbersulfit 124. 
Silbertartrat 139. 
Silberthiosulfat 127. 
Siliciumtetrafluorid 120. 



Silikate 191. 

— Aufschliessung mit Al- 
kalikarbonat 206. 

— Aufschliessung mit 
Salzs&ure 204. 

— Aufschliessung mit 
Flusssåure 207. 

Spannungsreihe 34. 
Spektralanalyse 111. 
Spritzflasche 6. 
Starkelosung 146. 
Stannihydroxyd 49. 
Stanniion 22. 48. 
Stannisulfid 48. 
Stannochlorid 22. 
Stannoion 27. 48. 
Stannosulfid 48. 
Stickstoffdioxyd 178. 
StickstoftVasserstoffsaures 

Kalium 229. 

Stoff 1. 

Strontiumchromat 101. 
Strontiumhydroxyd 101. 
Strontiumkarbonat 89. 101 . 
Strontium oxalat 101. 
Strontiumsulfat 90. 101. 

— Aufschliessung 194. 

— Trennung von Calcium- 

sulfat 90. 96. 
Sublimat 32. 176. 
Sulfate der Erdalkalien 

53. 191. 
Sulfation 115. 116. 
Sulfide, Aufschliessung201 . 

— LOslichkeit 191. 
Sulfition 118. 124. 

— Kennzeichnung neben 
Thiosulfation 128. 

T. 

Tantal 235. 
Tantals&ure 212. 235. 
Tartrate, Ldslichkeit 191. 

— Zersetzung 190. 
Tartration 139. 

— Unterscheidung von 
Oxalation 140. 

Tellur 224. 



Sachregister. 



249 



Tellurige Saure 224. 
Tellursaure 224. 
Thallihydroxyd 213. 
Thallium 212. 
Thallochlorplatinat 212. 
Thallochromat 212. 
Thallojodid 212. 
Thenards Blau 63. 
Thiosulfation 118.1127. 
Thorium 228. 
Thoriumoxalat 229. 
Titan 235. 
Titans&ure 236. 
Trennung der Platinme- 
talle 218. 

— durch gebrochene Aus- 
fållung 166. 

Verdampfungl67. 

Tryodin 146. 
Trinkwasser, Prufung auf 
Ammonsalze 112. 

— Prufung auf Nitrate 
156. 

Nitrite 158. 

U. 

tJberosmiums&ure 216. 
Ubersattigung, Aufhebung 

der 108. 
Unterchlorige Saure 141. 
143. 153. 184. 



Untersuchung organischer 
Verbindungen 209. 

Uran 225. 

Uranation 226. 

Uranylammoniumphos- 
phat 226. 

Uranylhydropho8phat 226. 

Uranylion 226. 

Uranylsulfid 276. 

V. 

Yanadate 240. 

Yanadin 239. 

Yerfahren bei Gegenwart 
organischer Verbin- 
dungen 207. 

Vorprufung 175. 

— auf der Kohle 178. 

— auf Sauren 184. 

— im Gluhrohrchen 176. 

— in der Phosphorsalz- 
perle 183. 

— mit konzentrierter 
Schwefelsaure 186. 

— mit verdunnter Schwe- 
felsaure 184. 

W. 

Wasser, Dissociation 51. 
Wasserstoffion 11. 51. 
Wasserstoffperoxyd 122. 



Weins&ure 140. 
Weinstein 103. 
Wertigkeit 171. 
Wismuthydroxyd 23. 37. 
Wismution 23. 36. 
Wisniulgodid 37. 
Wismutoxychlorid 24. 
Wismutylchr ornat 37. 
Wismutylion 36. 
Wolfram 238. 
Wolframsaure 238. 

Y. 

Yttrium 229. 
Yttriumtartrat 230. 

Z. 

Zerkleinerung grobkorni- 
ger Gegenstånde 176. 

Zink 81. 

Zinkcyanid 81. 

Zinkhydroxyd 75. 

Zinkion 81. 

Zinkkarbonat 81. 

Zinksulnd 29. 73. 

Zinndioxyd, Aufschluss 
201. 

Zinnionen 26. 27. 47. 

Zinnsaure 49. 59. 

Zinnsulfid 48. 

Zirkonium 227. 

Zirkoniumoxalat 228. 



Drack von PØschel & Trepte in Leipzig. 



Verlag toq Wilhelm Engelmann in Leipzig. 

Schriften von Wilhelm Ostwald, 

Die wissenschaftlichen 

Grundlagen der analytischen Chemie 

elementar dargestellt. 

Pritte vennehrte Auflage* 

Mit 2 Figuren im Text. 1901. 8. In Leinen gebunden Ji 7. — . 



Grundlinien der anorganischen Chemie, 

Mit 122 Textfiguren. 
8. 1900. In Leinen gebunden M. 16. — , in Halbfranz M. 18.—. 



Grundriss der allgemeinen Chemie. 

Pritte umgearbeitete Auflage. 

Mit 57 Textfiguren. 
8. 1899. Geh. Ji 16.—, in Leinen geb. Ji 17.20, in Halbfranz Ji 18.50. 



Hand- und Hilfsbuch 
zur Ausflihrung physiko-chemischer Messungen. 

Erscheint in zweiter, vOllig neu bearbeiteter Auflage im Fruhjahr 1902. 

Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 

In zwei Banden. 
Zweiten Bandes zweiter Teil: Verwandtschaftslehre. 

Zweite umgearbeitete Auflage. gr. 8. 

Bisher sind erschienen: 

Erste Lief ening: Bogen 1—13 mit Figur 1. 1896. Ji 5.—. 

Zweite „ Bogen 14^-26 mit Figur 2— 32. 1897. Ji 5.—. 

Dritte „ Bogen 27—38 mit Figur 33— 70. 1898. Ji 4.60. 

Vierte „ Bogen 39—52 mit Figur 71—152. 1899. Ji 5.40. 

Der z w e i t e T e i 1 des II. B a n d e s wird mit der im Fruhjahr 1 902 erscheinenden 
5. Lieferung vollst&ndig vorliegen. Das Erscheinen eines dritten Teils des zweiten 
Bandes, welcher das ganze Werk zum Abschluss bringt, ist in Aussicht genommen. 

= Band I und II, 1. Teil sind in der zweiten Auflage vergriffen. = 



Das physikalisch-chemische Institut 

der U ni ver si tat Leipzig 

und die Feier seiner Eroffnung am 3. Januar 1898. 

Mit 2 Tafeln in Lichtdruck. Gr. 8. 1898. Ji 2.40. 



Lehrbiicher 

aus dem 

Verlage von Wilhelm Engelmann in Leipzig. 

CohftTI Em St Vortrfø 6 rar irøte fiber Physikalische Chemie. 

— 1— —5- Mit 49 Figuren im Text gr. 8. 1901. 

Jb 8. — ; in Leinen geb. Jb 9. — . 

PiTP.flTlflT H Elemente der Geologie. Achte neu bearbeitete 

J U Auflage. Mit 607 Figuren in Holzschn. gr. 8. 1897. 

Jb 15.—; in Halbfranz geb. Jb 17.50. 

DeventeL Ch. K. Vail, M^**»"^ Chemie flir Anf8nger. 

7 7 Mit einem Vorwort v. J. H. van'tHoff. 

Zweite, vermehrte Auflage, besorgt von Ernst Cohen. 8. 1901. 

In Leinen geb. Jb 4.—. 

DOGltGT G AUgemeine chemische Mineralogle. Mit 14 Figuren 
2 — ^ im Text gr. 8. 1890. Jb 7.—; in Leinen geb. Jb 7.75. 

(jTOtll P Physikalische Krystallographie und Einleitung in die 

* f krystallographische Kenntnis der wichtigsten Substanzen. 

Dritte, neu bearbeitete Auflage. Mit 702 Holzschn. im Text 

u. 3 Buntdrucktafeln. gr. 8. 1895. Jb 18.—; in Halbfranz geb. Jb 20.50. 

H6lm GrGOTff Grundztige der mathematischen Chemie. Ener- 

2 — getik der chemischen Erscheinnngen. Mit 17 Fig. 

im Text gr. 8. 1894. Jb 3.—. 

LftlSS ^ ie P ti8C ^ en Instramente der Firma R. Fness, 

* deren Beschreibung, Justierung und Anwendung. Mit 

233 Holzschnitten im Text und 3 Iichtdrucktafeln. gr. 8. 1899. 

Jb 11. — ; in Leinen geb. Jb 12. — . 

ffanmann, Carl Friedrich, ™™"*** dw «newi^e. 

Vierzennte, neu bearbei- 
tete und ergånzte Auflage v. Ferdinand Zirkel. Mit 1085 Fig. 
im Text. gr. 8. 1901. Jb 14. — ; in Halbfranz geb. Jb 17. — . 

Steinmann, Gustav, und LudwigDoderleiii, Ele ^ nte 

PalSontologie. Mit 1030 Figuren im Text. gr. 8. 1890. 

Jb 25. — ; in Leinen gebunden Jb 27. — . 

ZirkGl PGrd Lehrbuch der Petrographle. Zweite, gånz- 
——————— lich neu verfasste Auflage. In drei Banden. 

gr. 8. 1893/94. Jb 53.—; in Halbfranz geb. Jb 60.50. 
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